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GLYCINE-FREE ANTIPERSPIRANT SALTS WITH BETAINE FOR
ENHANCED COSMETIC PRODUCTS
Field of the Invention
This invenﬁon relates to a class of glycine-free antiperspirant aalts combined
with Betaine a5 defined below ar its hydrochloride form that may be used to formulate
antiperspirants with enhanced stability and efficacy.

Backeround of the Invention )
A variety of art is available that describes various salts and methods of making

them. . . .

U.S. Patent Number 4,331,609 to Orr teaches an antiperspirant active
compriging aluminum and zirconium made with separate aluminum and zirconium
compounds as well as a neutral amino acid wherein the molar ratio of neutral amino
acid to total metal is from about 0.90 to about 0.24. The total metal:chlorine ratio in
the complex that is formed is jess than 1.30.

EP publication mumber 0 047 650 describes aqueous solution-stable
aptiperspirant complexes comprising an aluminum compound, a zirconium or hafnium
compound, a water soluble neutral amino acid and an inorganic acid. The molar ratid of
peutral amino acid to total metal is from about 0.90 to about 0.24 in an aguecous
system, and the molar ratio of neutral amino acid to total, metal is from about 0.90 to-
about 0.75 in a non-aqueons system. The total metal:chlorine ratio in the complex that
is formed is less than 1. 30. _ o

United Kingdom Patent Application GB 2,076,289 describes an antiperspirant
cqmpositions comprising a combination of an aluminum chloride and an aluminum
zirconium hydroxychloride in a synergistic mixture. The metal:chloride ratio is less
than 0.9.

Canadian Patent 1,153,313 describes an entiperspirant composition which
contains a buffering agent such as glycine with a synergistic mixture of aluminum
chlorohydrate, aluminum chloride or aluminum zirconium polychlorohydrate complex.
The molar ratio of ‘aluminum to chloride is in the range of 0.78:1 to abut 1.95:L.
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Various salts are described which have a metal:halide ratio of 2.1:1-0.9:1. The
glycine:zirconium ratio is much less than 1:1.

U. S. Patent Number 4,871,525 to Giovanniello et al describes a solid powder of
aluminum zirconium hydroxyl halide glycinate complex having improved antiperspirant
activity wherein the glycine is used to prevent gel formation. The ratio of Zr to glycine
is less than 1:1.

U.S. Patent Number 6,126,928 to Swaile describes antiperspirant compositions
wherein the molar ratio of neutra] amino acid to 10tal metal (aluminum + zirconium) is
from about (.90 to about 0.24, and the mole ratio of (aluminum + zirconium):chlorine
is less than about 1.30:1.

U.S. Patent Number 6,066,314 to Tang describes the use of post added glycine
to aluminum =zirconium salts in an amount .in the range of 1:1.2 - 1.5 of
zirconium:amino acid on a weight:weight basis.

None of the above cases described the combination of metal to chloride in
combination with the Betaine (as defined herein) to zirconium ratio as found in the
instant invention. Thus, it is surprising that the antiperspirant actives described in this
invention provide more efficacious cosmetic products.

The rerm "betaine” is used in a variety of ways. In particular, a variety of uses of
betaines with long chains can be found in the surfactant art. Such betaines may be
represented by the following Formula A where n >0:

o
H H3 £=0

(+)
H3c-(-f—);N+—c )
CHs

Formula A
The methyl groups can be replaced with other longer chain alkyls and can be straight

chain or branched.

A



. WO 2004089325 C C éulaumnuzu ‘8

The Betaine (defined below) of this invention, however, is not a surfactant and
has bezn found to have properties impartant to the field of antiperspirant salts that

r contain zirconium. The Betaine used in this invention is a natural product found in a
number of plants in the Chenopodiaceae family, and also in fish and selected legumes.
) 5 Extracted most often from suger beets (Beta Vulgaris), it is reported as an exiremely

versatile molecule with a wide range of applications: food supplement, anti-irritant,
skin moisturizer, skin-softening agent, skin-conditioning agent, promoter of -wound
healing and component in cosmetic compositions for skin aging and stressed skin.
Betaine in JUPAC nomenclature is 1-carboxy-N,N,N-trimethylmethanaminium
10  hydroxide-ipper salt, with alternative names including carboxymethyl-trimethyl-
ammonium betaine or (carboxymethyl)trimethylammonium hydroxide-inner salt or
glycine betaine or glycoll beteine or.glycyl betsine or trimethyl glycine or
trimethylglycoll. For convenience here the material of Formula I (CsH;;NO ; Mass =
117.08 amu; molecular weight = 117.15; analysis as C: 51.26; H: 546; N: 11.96; O:
15 27.32) will be referred to as Betaine.
o(')
CH3 \ =0
[/~
Hac—-lil—-CHz
CHs

. Formnula I
The hydrochloride form is also included in the scope of this invention. The
" hydrochloride form may be represented by Formula IA:
o(-)
\
5
-+
ch-—lil—-—CHz x HCI

Formula JA
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Betaine appears in numerous patents, with 2 wide range of applications.

Note that for purposes of this application, the term "betaine” will be used if any
compound of Formula A is described. The texm "Betaine” will be used if a compound
of Formula I ig described. The term "Betaine hydrochloride” will be used if a
compound of Formula A is described.

PCT Publication WO 00/67726 describes host-guest processes and formulations
containing Betaine for delivering bio-affecting compounds and topical composiﬁpm for
cosmetic or pharmaceutical uses formed by the processes. The processes c&mpﬁsc
mixing, in any order: (i) a nonionic surfactant; (ii) an amphoteric surfactant; (iii) a
solvent for the amphoteric surfactant; (iv) an aromatic compound; (v) an aluminum
cation; (vi) a Lewis acid that is not a Bronsted-Lowry acid; and (vii) a2 Bronsted-Lowry
acid.

U.S. Patent Number 5,877,143 describes a composition containing a lamellar
liquid crystalline phase which comprises betaines and amine oxides. This is a
pumpable, fluid composition of amine oxide, betaine and/or sultaine is prepared with
active concentration of about 36-45% of these materials by the addition of alkaline
earth or aluminum salts. :

Germsn Patent DE 19725087 is related to cosmetic and dermatologic oil-in-
water emulsion formulatioris for light protection containing hydrophobic inorganic
micropigments and hydrophilic surfactants.

PCT Publication WO 97/23504 describes skin cleansing compositions with
enhanced antimicrobial activity comprising 0.1-30% of an amphoteric, zwitterionic,
nonionic, anionic and/or cationic emulsifier, 0.00001-5% of a Ag compound (AgCl,
AgyCO,, etc.), deposited on a particulate inert suppart material (metal oxides,
especially TiO,) as antimicrobial agent, and H,O. A typical composition contains cetyl
betaine.

Japancse Patent JP 52093633 describes chemical polishing solutions for
aluminum and its alloys. Al or its alloys are chemically polished in a HyPO4-HSO4
solution containing & betaine and organic polythio sutfonic acid salt.
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British Patent GB 2354771 relates to bactericide combinations in detergents.
The detergent comprises a bactericide in combination with an anionic, cationic,

- nonionic or amphoteric surfactant which has a C12-18 alkyl group as the longest chain

attached to the hydrophilic moiety.

Japanese Patent JP 2001163752 describes long-lasting cosmetic makeup
compositions comprising plate-type glossy polymer powders and antiperspirants.

European Patent EP 1005853 describes the use of betaines as ant:peqp::ants
Mono-, di-, and trimethylammonio-substituted carboxylic acids (R') (R")(R’)N" -
(CH2),C(0)O- (with R'-R® = H, Me; n = 1-10) are active as antiperspirants and are
compatible with the skin and with other conventional constituents of antiperspirant and
deodorant compositions.

European Patent EP 1005852 describes the use of functionally substituted
betaines as antiperspirants. Mono-, di-, and trimethylammonio-substituted carbaxylic
acids R'R*R*N-HCH,),CHX(CH2)=C(0)O- and/or '
X(CHp:.CHN+R'R*R*)(CH2)nC(0)O- (R'-R? = H, Me; m, n = 1-8) are active as
antiperspirants and are compatible with the gkin and with other conventional
constituents of antiperspirant and deodorant compositions.

' Japanecse Patent JP 11130652 discloses skin-conditioning and moisturizing
cosmetics confaining clay minerals and low-molecular-weight betaines to inhibit the
release of pymrolidonecarboxylic acid (a natural moisturizing factor) from human skin.

German Patent DE 2610225 descnbes aluminum salts of Betaine chloride being
useful as ulcer inhibitors, for treatment of gastritis, to promote wound healing, and as
antiperspirants and deodarants.

PCT Publication WO 01/62222 describes cosmetic compositions containing
phospholipids and quaternary amines. The invention relates to a cosmetic composition,
egpecially for use on aging and/or stressed skin, the composition comprising, in
addition to water, at least one substance that forms lamellar structures with water.
Compositions including Betaine are described.

PCT Publication WO 01/47479 assigned to the same owner as this case
describes cosmetic moisturizing compositions contsining quaternary ammonium
compounds. Compositions with cocamidopropy! betaine are described.

\0
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PCT Publication WO 01/39730 describes a cosmetic composition containing
peat and Betaine. )

PCT Publication WO 97/46246 is related to complex preparations for topical
use containing Betaine to stimulate cellular and physiological processes.

PCT Publication WO 91/18588 pme-aemx a2 method of reducing the irritating
properties of a cosmetic composition by addition of Betaine derivatives.

Japanese Patent JP 03033266 describes modified fabrics coated with a mixture
of dodecyl betaine and other ingredients for controlling pH change in skin.du:ing
sweating. )

Brief Sumpmary of the Invention

This invention comprises aluminum and/or zircopium salts with Betaine as a
complexing agent and buffering agent and which do not contain glycine. Bataine can be
used in its normal form ar as Betaine hydrochleride. d

Detailed Description of the Invention

This invention comprises glycine-free aluminum and/or zirconium Betaine
salts having a metal to chloride molar ratio in the range of 0.3-2.5:1 (especially in the
range of 0.9-2.1:1), a Betaine:aluminum molar ratio in the range of 0.05-1.0:1
(particularly 0.05-026:1 and, more particularly, 0.05-0.16:1) and/or a
Betaine:zirconium molar ratio in the range of 0.2-3.0:1 (particularly 0.4-1.5:1).

The salts of this invention may be made in a variety of ways:

Method A: An aluminum chlorohydrate (ACH) solution of ACH salt in water of
snitable cancentration is mixed with an aqueous solution of zirconyl chloride (ZrOCl2)
(ar altemnatively combining ZsOCO; and HC to make the zirconyl chioride in sit) of
suitable concentration and powdered Betaine. The mixture iz stimed at room
temperature to ‘obtain the salt, or dried to remove water to come out with powder form
of the salt. '

Method B: A suitable commercially available glycine-free aluminum zirconium
tetrachlorohydrex salt, aluminum zircomium trichlorohydrex, aluminum zirconium
pentachlorohydrex, or aluminum zirconium octachlorohydrex is dissolved in water or
water solutions of glycols and mixed with a sufficient amount of powdered Betaine.
The mixture is stimed at room temperature to obtain the salt, or the solution is dried to
remove water to have a powder form of the salt. When Method B is used, a suitable salt

-5
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to use A8 & starting material includes various types salts such as aluminum zirconium
chlorohydrex, aluminum zirconium chlorohydrex propylene glycol complex, aluminum'
zirconium chlorohydrex dipropylene glycol complex, and mixtures of any of the
foregoing.

Method C: An agueous aluminum chlorohydrate (ACH) solution made from an
activated ACH salt of suitable concentration is mixed with an aqueous solution of
zirconyl chloride (ZrOCl) (or alternatively combining ZrOCO; and HC] to make the

. zirconyl chloride jn situ) of suitable concentration and powdered Betaine. The

mixture is stired at room temperature for a short period of time and then spray dried to
obtain the salt in powder form.

Method D: An aqueous alumipum chiorohydrate (ACH) solution made from an
activated ACH salt of suitable concentration is mixed with powdered Bétaine. The
mixture is stirred at room temperature to obtain a solution of the sait, or the solution is
dried to remove water to have a powder form of the sait.

Method E: An aqueons alominum dichlorohydrate (ADCH) solution made from an
ADCH salt of suitable concentration is mixed with powdered Betaine.: The mixture is
stirred at room temperature to obtain a solution of the salt, or the solution is dried to
remove water to have a powder form of the salt.

Method F: An aqueous solution made of zirconyl chloride (ZrOCly) of suitable
concentration is mixed with powdered Betaine. The mixture is stired at room
temperature to obtain 2 solution of the salt, or the solution is dried to remove water to
have a powder form of the zalt.

Method G: An altemative procedure for methode A through F uses Betaine
hydrochloride as a substitute for Betaine. Accardingly, any of the aqueous golutions of
ﬂ1eAlandIoreraltsd:scribcdinMetlmdsA—Fcnnbemx;xeduiimpowdcredBetaine
hydrochloride. The mixture s stirred at room tempersture to obtain a solution of
antiperspirant active salt, from which water can be optionally removed in order to
obtain a powder. _

" Bxamples of commercial salts that may be used in Method B include glycine-
free salts such as aluminum zirconium trichlorohydrate, aluminum zirconium
tetrachlorohydrate, aluminum zirconium pentachlorohydrate, and aluminum zirconium
octachlorohydrate. '

Vé
PCT/US2004/010224 \ v
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If the product is used asg a solid powder, the size of the particles of antiperspirant
active of the invention currently does not appear to be dﬁti_ca] and may include
conventional sizes such as in the range of 2 to 100 microns, with selected grades having
én average particle size of 3040 microns; finer sized grades having sm average
particle size distribution from 2 — 10 microns with an average size of about 7 microns
a8 made by a suitable drygrinding method; and micronized grades of the type
described in a co-pending patent epplication U.S. Serial Number 9/579,322 haying an
average particle size of less than or equal to 2 microns, particularly less than or equal to
1.5 microns.

The enhanced salts of this invention may be used to formulate antiperspirants
baving improved efficacy. Such antiperspirants include solids such as sticks and
creams (creams sometimes being included in the term “soft solid”™), gels, liquids (such
as are suitable for roll-on products), and aerosols. The forms of these products may be
suspensions or emulgions.

Examples of suitable formulations include the following:

Sticks — Stick products may be made with conventional] gelling agents such as stearyl
glcohol and dibenzylidene sorbitol. A sample formulation is as follows:

40-55% (particularly 45%) cyclomethicone (especially D5 cyclomcthlcone)

20-30% (particularly 21%) stearyl alcohol

7-15% (particularly 10%) talc

15-22% (particularly 22%) antiperspirant active in powder form

1-3% (particularly 2%) fragrance

Roll Ons -

45-65% (particularly 55%) cyclomethicone (especially D5 cyclomethicone)

0.1-10% (particularly 3%) cyclomethicone/dimethicone copolyol (such as Dow Coming
2-5185C)

10-25% (particularly 20%) antiperspirant active in solution farm (25-45% actives on an
anhydrous basis in water)

5-30% (particularly 20%) water

1-3% (particularly 2%) fragrance
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Soft solids — Soft solids may be made with formulations described in co-pending patent
application (U.S. Serial Number 9/273,152 and PCT Publication WO 99/51192). A
sample formulation is as follows:
40-70% (particularly 50%) elastomer in cyclomethicone (KSG-15 from Shin-Etsu)
5-15% (particularly 6%) polyethylene (for example, beads having a density in the range
of 0.91-0.98 g/cm’ and an average particle size in the range of 5-40 microns)
10-20% (particularly 15%) C12-15 alkylbenzoate (FINSOLV TN from Finetex)
0.1-25%% (particularly 22%) antiperspirant active in powder form
1-15% (particularly 5%) dimethicone (particularly with a viscosity of 100 centistokes)
1-3% (particularly 2%) fragrance
Gels — Gels may be made with a variety of formulations such as
5-50% (particularly 29%) cyclomethicone (particularly D5)
0.1-10% (particularly 3%) cyclomethicone/dimethicone copolyol (such as Dow Cormning
2-5185C)
0-10% (particularly 5%) hydrogenated polyisobutene 250
0-10% (particularly 5%) C12-15 alkylbenzoate (FINSOLV TN from Finetex)
0-10% (particularly 5%) dimethicone (particularly with a viscosity of 100 centistokes)
0.1-25% (particularly 20%) antiperspirant active in powder form or 10-25%
(particularly 20%) of active in solution {25-45% actives on an anhydrous basig)
5-50% (particularly 30%) water
1-3% (particularly 2%) fragrance

Note that in the explanation of the invention, where water is listed it is intended
to count the contribution of the water present in the antiperspirant solution as part of the
overall water content. Thus, water is sometimes listed as part of the actives solution or
sometimes listed separately.

In a preferred embodiment the refractive indices of the external and internal
phases are matched within 0.005 to obtain a clear product.

Particular formulations of interest include:
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ation A:
0.5-2.5% d:metlncone copolyol (for example, Dow Corning 2-5185C (48%))
55-65% elastomer in cyclomethicone (for example, DC-9040 from Dow Coming
Corporation (Midland, MI) or KSG-15 from Shin-Etsu Silicones of America (Akron,
Ohio)) -
1-10% PPG-3 myristyl ether
10-25% antiperspirant active of the invention
10-25% water
0.5-1.5% fragrance
Formulation B
1.0-3.0% dimethicone copolyol (for example, Dow Coming 2-5185C (48%))
40-60% elastomer in cyclomethicone (for example, DC-9040 from Dow Coming
Corparstion (Midland, MI) or KSG-15 from Shin-Etsu Silicones of America (Akron,
Ohio))
1-5% cyclomethicone (in addition to that found in the elastomer)
4-12% PPG-3 myristyl ether
15-30% antiperspirant active of the invention
15-35% water
0.5-1.5% fragrance
Formulation C
1.0-3.0% dimethicone copolyol (for example, Dow Corning 2-5185C (48%))
1-10% hydrogenated polyisobutene (for example, Fancol™ Polyiso 250)
40-55% eclastomer in cyclomethicone (for example, DC-9040 from Dow Coming
Corparation (Midland, MI) or KSG-15 from Shin-EFtsu Silicones of America (Akron,
Ohio))
3-8% PPG-3 myristyl ether
15-20% antiperspirant active of the invention 20-30% water
1.0-3.0% fragrance
Formulation D
1.0-3.0% dimethicone copolyol (for example, Dow Caoming 2-5185C (48%))

-10-
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40-60% elastomer in cyclomsthicone (for example, DC-9040 from Dow Corning
Corporation (Midland, MI) or KSG-15 from Shin-Etsu Silicones of America (Akron,
Ohio)) '
3-8% PPG-3 myristyl ether

15-30% antiperspirant active of the invention

15-30% water

0.5-1.5% fragrance

1-10% diethylhexyl naphthalate

E ati

0.5-2.5% dimethicone copolyol (for example, Dow Corning 2-5185C (48%))

60-70% elastomer in cyclomethicone (far example, DC-9040 from Dow Comning
Corporation (Midland, MI) or KSG-15 from Shin-Etsu Silicones of America (Akron,
Ohio))

7-10% antiperspirant active of the invention

25-35% water

1-10% methylpropylene diol (MPDiol)

0.5-1.5% fragrance

Formulation F |

1.0-3.0% dimethicone copolyol (for exarnple, Dow Coming 2-5185C (48%))

6-10% hydrogenated polyisobutene (for example, Fancol™ Polyiso 250)

35-45% elastomer in cyclomethicone (for example, DC-9040" from Dow Comning
Corporation (Midland, MI) or KSG-15 from Shin-Etsu Silicones of America (Akron,
Ohio)) '

6-10% PPG-3 myristyl ether

40-50% antiperspirant active of the invention as 43% active in water

no additional water

0.5-1.0% fragrance

Forrpulation G

0.1-0.6% dimethicone copolyol (for example, Dow Carning 2-5185C (48%))

4-7% hydrogenated polyisobutene (for example, Fancol™ Polyiso 250)

-11-
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40-50% elastomer in cyclomethicone (for example, DC-9040 from Dow Coming
Carporation (Midland, MI) or KSG-15 from Shin-Etsu Silicones of America (Akron,
Ohio)) '

4-7% PPG-3 myristyl ether

'4(-)-50% antiperspirant active of the invention as 43% active in water

no additional water
0.5-1.0% fragrance
F atio:
0.5-2.0% dimethicone copolyol (for example, Dow Coming 2-5185C (48%))
1-7% hydrogenated polyisobutene (for example, Fancol™ Polyiso 250)
40-50% elastomer in cyclomethicone (for example, DC-9040 from Dow Coming
Corporation (Midland, MI) or KSG-15 from Shin-Etsu Silicones of America (Akron,
Ohio))
45-55% antiperspirant active as 43% active of the invention in water
no additional water
0.5-1.5% fragrance
Formulation I
2-7% dimethicone copolyol (for example, Dow Coming 2-5185C (48%))
0.1-1% Oleath-20
1-5% C12-15 alkyl benzoate (FINSOLV TN)
15-25% elastomer in cyclomethicone (for example, DC-9040 from Dow Coming
Corporation (Midland, MI) or KSG-15 from Shin-Etsu Silicones of America-(Akron,
Ohio))
15-25% antiperspirant active
15-30% water
0.5-1.5% fragrance

The cosmetic composition according to the present invention can be packaged
in conventional containers, using canventional techniques. Where a gel, cream or soft-
solid cosmetic composition is produced, the composition can be introduced into a
dispensing package (for example, conventional packages for gels with glide on
applicatars, jars where the gel or cream is applied by hand, and newer style packages-

'having a top surface with pores) as conventionally done in the art. Thereafter, the

-12-
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product can be dispensed from the dispensing package as conventionally done in the art,
to deposit the active material, for example, on the skin. For sticks, sprays, aerosols and
roll-ons the compositions can be placed in a conventional types of container (with the
inclusion of propellants in aecrosols). This provides good deposition of the active
material on the skin. _

Compositions of the present invention can be formulated as clear, translucent or
opagque products, although clear products are preferred. A desired feature of the prescat
invention is that a clear, or transparent, cosmetic composition, (for example, a clear or
transparent deodorant or entiperspirent composition) can be provided. The term clear .
or trangparent according to the present invention is intended to connote its usual
dictionary definition; thus, a clear liquid or gel antiperspirant composition of the
present invention allows ready viewing of objects behind it. By contrast, a translucent
composition, although allowing light to pass through, canses the light to be scattered so
that it will be impossible to see clearly objects behind the translucent composition. An
opaque composition does not allow light to pass therethrough. Within the context of
the present invention, a gel or stick is deemed to be transparent or clear if the maximum
transmittance of light of any wavelength in the range 400-800 nm throngh a sample 1
cm thick is at least 35%, preferably at least 50%. The gel or liquid is deemed
translucent if the maximum trangmittance of snch light throngh the sample is between
2% and less than 35%. A gel or liquid is deemed opaque if the maximum transmittance
of light is less than 2%. The tranzmittance can be measured by placing a sample of the
aforementioned thickness into a light beam of a spectrophotometer whose working
range includes the visible spectrum, such as a Bausch & Lomb Spectronic 88
Spectrophotometer. As to this definition of clear, see Buropesn Patent Application
Publication No. 291,334 A2, Thus, according to the present invention, there are
differences between transparent (clear), transiucent and opague copositions.

EXAMPLES
The following Examples are offered as illustrative of the invention and are not
to be construed as limitations thereon. In the Examples and elsewhere in the
description of the invention, chemical symbols and terminology have their usual and
customary meanings. In the Examples ag elsewhere in this application vaiues for n, m,

13-
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etc. in formulas, molecular weights and degree of ethoxylation or propoxylation are
averages. Temperatures arc in degrees C unless otherwise indicated. If alcohol is nsed,
it is 95% unless otherwise indicated. Unless otherwise indicated, “water” or “DI watex™
mesn deionized water. As is true throughout the application, the amounts of the
components are in weight percents based on the standard described; if no other standard
is described then the total weight of the composition is to be inferred. Various names
of chemical components include those listed in the CTFA Intemational Cg;smeﬁc
Ingredient Dictionury (Cosmetics, Toiletry and Fragrance Association, Tnc., 7 ed.
1997). While specific amounts of particular elastomers have been described, there are
chemical differences in the variety of elastomers that are available. The unse of different

- elastomers may result in the need to increase or decrease the amount of elastomer used
in a particular formulation, especially if a clear product is desired. _

In the Examples, &s elsewhere in the description of the invention, the reference
is made to using the antiperspirant active either as a powder or in some type of solution
such as dissolved in water at a concentration of 25-45% actives on an anhydrous basis.

In the Examples, the Betaine used is the Betaine of Formula I and the Betaine
hydrochloride used is as described in Formula IA.

Examples: Anti irant Salts

Example 1
A salt solution may be made by dissolving 19.26 g ZrOCly-BH70 in 49.6 g of

water and then adding 8.39g Betaine anhydrous. After everything is dissolved, an ACH
powder (22.65 g of Chlorhydrol from Reheis Chemical Co., Berkeley Heights, NY) into
the solution with additional DI water so that the total weight of the solution is 100 g.
The solution is shaken or stirred to make sure the solution is clear. Optionally, the
solution can be spray dried or freeze~dried to make a powder sample. This 30% salt
solution (anhydrous basis) has the following composition:

=3, =1 Betai =12
Al 5.64% 0.00209 Mole
Zr 545% 0.000597 Mole
Cl: 7.95% 0.00224 Mole
Betaine 8.39% 0.000716 Mole
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Ex e2
A salt may solution be made by dissolving 19.26 g ZrOCly-8H~O in 49.6 g of
water and then adding 5.36g Betaine anhydrous. After everything is di;mlm an
ACH powder (22.65 g of Chlorhydrol from Reheis) into the solution with additional DI
water 50 that the total weight of the solution is 100 g. The solution ig shaken or stirred
to make sure the solution is clear. Optionally, the solution can be spray dried or freeze-
dried to make a powder sample. This 30% salt solution (anhydrous basis) has thd)

following composition:

AlVZr=35 Metal/Cl =1.2 " Betaine/Zr =0.76
Al: 5.64% 0.00209 Mole
Zr: : 545% 0.000597 Mole
Cl: 7.95% 0.00224 Mole
Betaine 5.36% 0.000457 Mole

Example 3
A salt solution may be made by dissolving e 19.26 g of ZrOCl-8H20 in 40 gm
of distilled water and then adding 9.68 g of Betaine monohydrate . After everything is
dissolved, an ACH powder (22.65 g of Chlorhydrol from Reheis) is added to the
solution with additional DI water so that the total weight of the solution is 100 g. The
solution is shaken or stirred to make sure a clear solution of 30% salt solution
(anhydrous basis) is obtained. This 30% salt solution (anhydrous basis) has the

followin'g composition:

5 =12 _ Betsine/Zr=1.2
Al: 5.64% 0.00209 Mole
Zc 5.45% 0.000597 Mole
CL: 7.95% 0.00224 Mole
Betaine 8.39% 0.000716 Mole

The solution can be spray dried or freeze-dried to make a powder sample if needed.
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Exagple 4.

A salt solution may be made by dissolve 240 g of ZrOCly-8H>O in 463 g of
distilled water and then adding 100.4 g of Betaine monohydrate. After every thing is
dissolved, ACH is added (210 g of ACH Chlorhydrol Powder from Reheis) to the
solution. The solution is shaken or stirred to make sure a clear solution of 24%
(anhydrous) is obtained. This 24% salt solution (anhydrous basis) has the following

composition:
=2, tal/Cl=1. etain =1.
Al 2.7%
Zr: 6.9%
Cl 6.85%
Betaine 8.86%

The solution can be spray dried or freeze-dried to make a powder sample if needed.

Example 5

A salt solution may be made by mixing 278 g of zirconium hydroxychloride
trihydrate solution (15% Zr and 6.66% Cl) with 76 g of Betaine monohydrate at room
temperature. After everything is dissolved, ACH is added (400 g of Chlorhydrol
quder solution, which contains 12.3% of Al and 10.0% of CI) to the solution. The
combined solution is shaken or stirred to mix the two solutions well. The final solution
then is spray dried or freeze-dried to make a powder sample.
The final powder has the following values:

AlZr=34 Metal/Cl=14 Betaine/Zr=1.2
Al: 14.2%
. - 14.5%
Cl: 17.2%

Betaine 22.6%
Example 6
Betaine monohydrate powder (286 g) is added to a zirconium compound (1000
g of a 31 % solution of zirconium oxychloride (ZrOCl,)) with stirring. Aluminum
chlorohydrate (“ACH™) (1120 g of a 50% aqueous ACH solution) is then added with

C. PCT/US2004/010224 7 ‘7/\
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additional stirring. The fnal solotion is then diluted with distilled water into an
anhydrous concentration of 33.0%, with a Betaine/zirconium molar ratio of 1.45:1; an
aluminum/zirconium molar ratio of 3.56:1, and a metal/chloride ratio of 1.01:1.

Example 7
Betaine monohydrate (287 g) is added to a zirconium compound (1000 g of a 31
% solution of zirconium oxychloride (ZrOClz) with stirring. ACH (1204 g of a 50%
equeous ACH solution) is then added with additional stirring. The final solutioltis then
diluted with distilled water into en anhydrous concentration of 30.0% with a
Betaine/zirconium molar ratio as 1.45:1; an aluminom/zirconium molar ratio of 3.82:1,
and a metal/chloride ratio of 0.98.

. Examgple 8

Betaine monohydrate powder (287 g) is added to a zirconium compound (1000
g of a 31% solution of zirconium oxychloride (ZrOCl,)) with stirring. Aluminum
chlorohydrate (“ACH™) (2800 gof a 20% ACH solution made from a powder (REACH
101, from Reheis, Berkeley Height, NJ) is then added with additional stirring. The final
solution is then quickly spray dded to remove water. The
Zirconium/Aluminum/Betaine ("ZAB") powder obtained has a Betaine/zirconium
molar ratio of 1.42:1; an aluminum:zirconium molar ratio of 3.56:1; and a
metaj:chloride ratio of 1.05:1.

Examgple 9

A solution of aluminum pentachlorohydrex (Reheis Penta-solv, glycine-free) is
prepared by dissolution of 30 g Penta-solv in 62 g of DI water. After the solution is
mixed and becomes clear, 8 gm of anhydrous Betaine are added and the solution is
mixed at room temperature until clear. The final solution has a Betaine/zirconium molar
ratio of 2.83:1; an aluminum/zirconium molar ratio of 9.56:1, and a metal/chloride ratio
of 1.67:1.-

Exampie 10

A solution of aluminum octachlorohydrex (Reheis Octa-solv, glycine-free) is
prepared by dissolution of 30 g Octa-solv in 62 g of DI water. After the solution is
mixed and becomes clear, 8 gm of anhydrous Betaine are added and the solution is
mixed at room temperature until cleer. The final solution has a Betaine/zirconium

-17-
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molar ratio of 2.65:1; an aluminum/zirconium molar ratio of 8.18:1, and a
metal/chloride ratio of 1.40:1. |
Example 11
A solution of aluminum chlarohydrex (ACH, Reheis Chlorhydrol, 50%) is
prepared by dissolution of 30 g ACH in 62 g of DI water. After the solution is stirred
and becomes clear, 8 gm of anhydrous Betaine are added and the solution is mixed at
room temperature until clear. The final solution has a Betzine/aluminum molar rgtio of
0.25 and an aluminum/chioride ratio of 2.0:1.
Exampie 12
A solution of aluminum dichlorohydrex (ADCH, Westchlor 100, 38%) is
prepared by dissolution of 30 g ADCH in 62 g of DI water. Afier the solution is mixed
and becomes clear, 8 g of anhydrous Betaine is added and the solution is mixed at room
temperature until clear. The final solution has a Betaine/aluminum moler ratio of 0.61
and an aluminum/chloride ratio of 1.00.
Example 13
A solution of aluminum chloride hydrate (AlCls) is prepared by dissolution of
30 g AICl;, in 62 g of DI water. After the solution is mixed and becomes clear, 8 gm of
anhydrous Betaine are added and the solution is mixed at room temperature until clear.
The final solution has a Betaine/aluminum molar ratio of 030 and an
aluminum/chloride ratio of 0.33.
. Example 14
A 31% solution of zirconiuvm oxychlaride (ZrOCl, ) is mixed with 8 g
anhydrous Betaine and stirred at room temperature until clear. The final solution has a
Betzine/zirconium molar ratic of 0.43 and a zirconium/chioride ratio of 0.50.
Analytical Data for Examples 1. 2 and
Size exclusion chromatography (“SEC™) or gel permeation chromatography
(“GPC") arc methods frequently used for obtaining information on polymer distribution
in antiperspirant salt solutions. With appropriate chromatographic columns, at least
Bve distinctive groups of polymer species can be detected in a ZAG, ‘zppearing in &
chromatogram as peaks 1, 2, 3, 4 and a peak known as “5,6". Pesk 1 ia the larger Zr
species (greater than 60 Angstroms). Peaks 2 and 3 are larger aluminum species. Peak
4 ig the smaller aluminum species (aluminum oligomers) and has been correlated with

-18-
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enhanced efficacy for both ACH and ZAG salts. Peak 5,6 is the smallest aluminum
species. The relative retention time (“Kd™) for each of these peaks varies depending on
the experimental conditions. This method is also applicable to ZAB salts. Data for
Table A was obtained using the SEC method described in an issued patent owned by
5 the same company as & this case, U.S. Patent 6,066,314, incorporate by reference as to

Table 1
10  SEC Polymer distribution of the ZAB sample 1 from Exarople 1 at room temperature.
Time (days) | Peak1l/All Peaks
8 0.003
15 0.008
31 0.001
70 0.039
86 0.070
122 0.086
146 0.152
192 0.206
204 0.163
Table 2

SEC Polymer distribution of the ZAB sample 1 from Example 1 at 40 degree C.

Time (days) | Peakl/All Peaks
8 0.027
15 0.070
31 0.121
70 0.148
86 0.144
129 0.185
146 0.168

15
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Table 3
SEC Polymer distribution of the ZAB sample 1 from Example 2 at room temperature.
Time (days) | Peakl/All Peaks y
8 - 0.098
15 0.146
31 0.196
70 0.227
B6 0.251
122 0.283
146 0.315
192 0.400
294 0.363
Table 4.
§ SEC Polymer distribution of the ZAB sample 1 from Example 2 at 40 degree C.
Time (davs) | Peakl/Al]l Peaks
8 0.270
15 0.260
31 0.311
70 0.307
86 0.342
129 0.365
146 0.349
Table 5
SEC Polymer distribution of the ZAB sample 1 from Example 10 at room temperature.
Time (days) | Peakl/All Peaks
4 0.214
24 0.199
45 0.191
80 0.193
108 0.190
10 le 15: eral Metho

15

In general, the external and internal phases are formed separately either at room
temperature or with heating as described below. The internal phase is added to the
external phase very slowly while stirring at to form an emulsion. After the addition has
been completed, the mixture is stirred at higher speed to achieve a homogeneous

mixture. The final formula viscosity is then achieved by homogenizing the €mulsion
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under either batch or continuous process conditions as described below. The fragrance
may be added at any time during the process prior to final homogenization.
Preparation of the external phase:

The ingredients to be used in the external phase (including the elastomer) are
weighed out at room temperature and combined in a suitable vessel such as a 2 liter
glass beaker. The mixture is stirred at about 500 rpm for 15-20 minutes using an
overhead mixer such as a Lightnin' Mixer Model L1003. If a waxy or solid em&llient is
to be added to the external (also called “continuous™) phase, the mixture may be heated
to facilitate dissolution while stiming then cooled to room temperature prior to
combination with the internal phase as described below. If an elastomer component
used it is obtained as a suspension of elastomer in cyclomethicone (for example at a
concentration of 6% active in D5 cyclomethicone). The elastomer component is added
to the external phase with stirring at high speed (500-700 rpm for a 0.5 kilogram batch)
until no particles of elastomer are vigible to the eye.

Preparation of the interna) phase:

The internal dispersed phase is prepared as described below. Ingredients are
mixed for a time sufficient to achieve homogeneity. The antiperspirant active used is
weighed into a large beaker equipped with an overhead stirrer. Other intemal phase
ingredients are then added while stirring.

The fragrance (if any is used) is added last and may be added either to the
internal phase or the external phase or the final formula prior to homogenization. For
many of the examples described here, one could add the fragrance to the internal phase.

If an optional non-ionic emulsifier such as Oleath-20 is used, the emulsifier and
propylene glycol are combined in a separate beaker and heated to 40 degrees C with
stirring until the non-ionic emulsifier completely dissolved. The heat is turned off and
the remaining ingredients to be used in the internal phase, including the antiperspirant
active are weighed out and added to the mixture of propylene glycol and non-ionic
emulsifier.

If water or a salt solution is used, the internal phase is prepared as follows. The
solution contafning antiperspirant active salt as received from supplier is weighed into a
large beaker equipped with a magnetic stirrer. Additional ingredients such as propylene
glycol, ethanol and water are added while stirring. If 2 salt water solution is used (such

.21-
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as for NaCl, etc.), the salt water solution is prepared by dissolving the crystalline salt in
water in & separate beal%r,r and stirring until dissolved. The salt water solution is then
added to the rest of the internal phase and the mixture is stirred until homogeneous.
Preparsation of the Emulsion: -

The internal phase made as described above is then added to the external phase
over the course of 15-30 minutes while stirring at a speed of 500-700 rpm. After the
addition is complete, the mixture is stirred at 500-700 rpm for 20 minutes Jsing a
Lightnin Mixer Model L1003. The mixture is then homogenized for 2-4 ;ninutes
(especially 3 minutes) using a homogenizer from Greerco Corp., Hudson, NH at a
reading of about 60 on a Powerstat Variable Autotransformer from Superior Electric
Co., Bristol, CT.

Further ssing:

The product is then further processed by homogenization to achieve the desired
final viscosity. This can be done by using a Gilford-Wood Model 1-L (Greerco Corp.,
Hudson, NH) homogenizer. The homogenizer speed is controlled by a Powerstat
Variable Autotransformer Type 3PN116B (Superior Electronic. Co., Bristol, CT).
Typical .voltage setting and processing time are chosen to give a desired final formula
viscosity.

An other method of homogenization of the final product is to pass the emulsion
thro'ugh a colloid mill such as a Sonic Tri-Homo Colloid Mill or a process sonolator
such Sonic Production Sonolator 200-30 both available from Sonic Corporation of
Stratford, CT. Process conditions are chosen to give the desired final product viscosity.

Examples 16-36: siti ase ample 15:

The methods described in Example 15 may be used to make the products listed
in Tables 6 and 7 with the types and amounts of ingredients listed in the Tables 6 and 7.
Amounts sre in -percent by weight based on the total weight of the composition.

q/’)\
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TABLE 6

Ingredient Ex16 | Ex17 |{Ex18 | Ex19 |Ex20 |Ex21 {Ex22 |Ex23 | Ex24 | Ex.25
Bxternal Phase

Blastomer (KSG-15 6% 62 50 48 40 415 |420 |465 |35 3217 {25
active)

Dumethicone copolyol 2 2 15 4 15 05 10 10 248 |10
(Dow Cormng 2-5185, 48%

active in cyclomethicone)

Hydrogenated 0 0 5 8 5 5 5 5 495 |0
polyisobutene (Polyiso

250)

PPG-3 Mynistyl Ether 5 5 45 0 45 50 0 0 0 5
C12-15 alky! benzoate — |l—= 1= T20 [~ |- 1= — = 1=
(FINSOLYV TN)

Cyclomethicone (Dow 0 2 0 0 0 0 0 0 0 0
Comung 245)
| Fragrance 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
Internal Phase

Antiperspirant Active” 13 20 175 1195 |465 ]465 |465 |58 3940 | 4845
Water (deiomized)’ 15 20 225 |25 0 0 0 0 0 0
Oleath-20 (HLB>8) 0 0 0 05 0 0 0 0 0 19 55
Total 100 100 100 100 100 {100 100 100 100 100

a = Any of the actives described 1n Examples 1-14 may be used
b=Nole that in the examples, sometimes the antiperspirant active 15 listed as a solution (which will mclude a

waler component) undes the *

listed separtely

active” designation with little or no water and sometimes the acuve and wate: are

28
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TABLE 7

Ingredient

Ex26

Ex27

Ex.28

Ex29

ExJ30

ExJ31

Ex.32

ExJ33

Ex )4

Ex35

ExJ36

Extemnal Phase

Elastomer (DC 9040) 12%
aclive)

55

62

62

40

415

25

315

2]

17

17

50

Dimeilicone copolyol
(Dow Conung 2-5185, 48%
aclive 1n cyclometlucone)

4

1

25

Hydrogenated
polyisobutene (Polyiso
250)

15

15

15

PPG-3 Myristyl Ether

05

05

035

30

C12-15 alkyl benzoate
(FINSOLV TN)

Cyclomethicone (Dow

| Cormng 245)

5

90

90

20

Fragrance

1

1

1

1

Internal Phase

Antiperspirant Active”

15

I55

30

195

465

48 45

600

60 S

63 68

60 13

20

Watei (deiomized)”

20

15

25

19 55

95

632

9 87

20

Qleath-20 (HLB>8)

05

Total

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

a= Sec cxplanation of actives used Actives according to Examples 1-14 niay be used

b= Note that m the examples, sometmes the aniperspirant active 15 listed as a solution (which will includes

waler component) under the “active’ designation with little or no water and somelimes the active and water are

separately hisied
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%)
ampl -39 (Betaine hydrochloride

The processes described in the previous exaroples may be used with the
substitution of Betaine hydrochloride for Betaine to the extent that any of the aqueous
solutions of the Al and/or Zr salts can be mixed with powdered Betaine hydrochloride.
The mixture is stirred at room temperature to obtain a solution of AP active salt, from
which water can be optionally removed in order to obtain a powder. Several detailed
examples using Betaine hydrochloride are presented below.

Example 37

A salt solution may be made by dissolving 18.15g ZrOCO; x 8H20 in 5.95 g of
concentrated HCl (37%) and 20 g of water (such as deionized ("DI") water). After a
clear solution is formed, 9.17 gm of Betaine hydrochloride is added and stirred until
dissolved. Subsequently, 22.65 g of ACH powder (Chlorhydrol from Reheis Chemical
Co., Berkeley Heights, NJ) is added into the solution with additional DI water so that
the total weight of the solution is 100 g. The solution is shaken or stirred to make sure
the solution is clear. Optionally, the solution can be spray dried or freeze-dried to make
a powder sample.

This 30% salt solution (anhydrous basis) has the following composition:

AlZz=3. M/Cl=]1.2 __Betaine/Zr=1

Al 5.64% 0.00209 mole

Zr 5.45% 0.000597 mole

CL 7.95% 0.00224 mole

Betaine 7.00% 0.000597 mole
Example 3

A salt solution may be made by dissolving 19.26 g ZrOCl>-8H,0 in 49.6 g of

water and then adding 8.39g Betaine hydrochloride. After everything is dissolved, an
ACH powder (22.65 g of Chlorthydrol from Reheis Chemical Co., Berkeley Heights,
NJ) is added into the solution with additional deionized water so that the total weight of
the solution is 100 g. The solution is shaken or stired to make sure the solution is
clear. Optionally, the solution can be spray dried or freeze-dried to make a powder

_sample.
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Example 39

A salt solution may be made by dissolving 19.26 g ZrOCl»-8H>0 in 47.0 g of

water and then adding 11.0g Betaine hydrochloride. After everything is dissolved, en
ACH powder (22.65 g of Chlorhydrol from Reheis Chemical Co., Berkeley Heights,
NJ) is added into the solution with additional deionized water so that the total weight of
the solution is 100 g. The solution is shaken or stirred to make sure the :sn)lut.iolnll is
clear. Optionally, the solution can be spray dried or freeze-dried to make a powder
sample. -

g)\
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We Claim:

1. A glycine-free aluminum and/or zirconium Betaine salt having 2 metal to
chloride molar ratio in the range of 0.3-2.5:1, a Betaine:aluminum molar ratio in the
range of 0.05-1.0:1 and/or a Betaine:zirconium molar ratio in the range of 0.2-3.0:1,
wherein the Betaine has the following Formula I:
o®
CHs \c=o

e /
H3C—I}l—CH2

CHa Formula 1.

2, A salt according to Claim 1 wherein the meta] to chloride molar ratio is in the
range of 0.9-2.1:1.

3. A salt according to Claim 1 comprsing aluminum and wherein the

Betaine:aluminum molar ratio is in the range of 0.05-0.26:1.

4. A salt according to Claim 1 comprsing aluminum and wherein the
Betaine:aluminum molar ratio is in the range of 0.05-0.16:1.

3. A salt according to Claim 1 comprising zirconium and wherein the

Betaine:zirconium molar ratio is in the range of 0.4-1.5:1.

6. A salt according to Claim 3 or Claim 4 comprising zirconium and wherein the

Betaine:zirconium molar ratio is in the range of 0.4-1.5:1.

7. An antiperspirant and/or deodorant product made with a salt according to any
one of Claims 1, 2, 3,4 or 5.

-27-
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8. A stick antiperspirant and/or deodorant comprising:
40-55% cyclomethicone;20-30% stearyl alcohol; 7-15% talc; 15-22% of a salt
according to Claim 1 added in powder form; and 1-3% fragrance.

9. A roll-on antiperspirant and/or deodorant comprising:
45-65% cyclomethicone; 0.1-10% cyclomethicone/dimethicone copolyol; 10-25% of a
salt according to Claim 1 in a solution as 25-45% actives on an anhydrous 'basis in

water; 5-30% water; and 1-3% fragrance.

10. A soft solid antiperspirant and/or deodorant comprising: 40-70% elastomer in
cyclomethicone; 5-15% polyethylene beads having a density in the range of 0.91-0.98
glem’ and an average particle size in the range of 540 microns; 10-20% C12-15
alkylbenzoate; 0.1-25%9% of a salt according to Claim 1 added in powder form; 1-15%
dimethicone; and 1-3% fragrance.

11. A gel antiperspirant and/or deodorant comprising:

5-50% cyclomethicone; 0.1-10% cyclomethicone/dimethicone copolyol; 0-10%
hydrogenated polyisobutene 250; 0-10% C12-15 alkvlbenzoate; 0-10% dimethicone;
0.1-25% of a salt according to Claim 1 added in powder form or as 10-25% of active in
solution (25-45% actives on an anhydrous basis); 5-50%; and 1-3% fragrance.

12. A process for making the sait of Claim 1 comprising combining a glycine-free

aluminum and/or zirconium salt with a Betaine of Formula I or a Betaine hydrochloride
of Formula IA:

Formula IA

-28-
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SALES ANTITRANSPIRANTES LIBRES DE GLICINA CON
BETAINA PARA PRODUCTOS COSMETICOS MEJORADOS

Campo de Ia Invencion
La presente invencién se refiere a una clase de sales antitranspirantes

libres de glicina combinadas con betaina las cuales pueden emplearse en la
produccién de antitranspirantes con estabilidad y eficacia mejoradas. La
presente solicitud es una continuacién en parte de 1a serie N° 10/406.856
norteamericana presentada el 4 de abril de 2003.

Antecedentes de la Invencion

Se dispone de una variedad de arte previo que describe diversas
sales y métodos para prepararlas.

La Patente Estadounidense No. 4.331.609 concedida a Orr muestra
un activo antitranspirante constituido por aluminio y zirconio, fabricado
con compuestos separados de aluminio y zirconio como as{ también un
aminodcido neutro en el cual la relacion molar aminoacido neutro a metal
total oscila de aproximadamente 0,90 a aproximadamente 0,24. La relacién
metal total:cloro en el complejo formado es inferior a 1,30.

La publicacion de patente europea EP No. 0 047 650 describe
complejos antitranspirantes estables en solucién acuosa constituidos por un
compuesto de aluminio, un compuesto de zirconio o hafnio, un aminoécido
neutro soluble en agua y un 4cido inorginico. En un sistema acuoso, la
relacién molar aminodcido neutro a metal total es de aproximadamente

0,90 a aproximadamente 0,24, mientras que en un sistema no acuoso la
1
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relacién molar aminoé4cido neutro a metal total es de aproximadamente
0,90 a aproximadamente 0,75. La relacién metal total:cloro en el complejo
formado es inferior a 1,30.

La Soliciud de Patente Britinica GB 2.076.289 describe
composiciones antitranspirantes constituidas por una combinacién de
cloruro de aluminio e hidroxicloruro de zirconio/aluminio en una mezcla
sinérgica. La relacién metal:cloro es inferior a 0,9.

La Patente Canadiense No. 1.153.313 describe una composicién
antitranspirante que contiene un agente amortiguador, tal como la glicina,
junto con una mezcla sinérgica de clorohidrato de aluminio, cloruro de
aluminio o complejo de policlorohidrato de aluminio/zirconio. La relacién
molar aluminio a cloro oscila entre 0,78:1 y 1,95:1 aproximadamente. Se
describen diversas sales con una relacién metal:haluro de 2,1:1-0,9:1. La
relacién glicina:zirconio es muchio menor que 1:1.

La Patente Estadounidense No. 4.871.525 concedida a Giovanniello
et al describe un polvo sdlido del complejo hidroxil haluro glicinato de
aluminio y zirconio con una actividad antitranspirante mejorada, en el cual
se usa glicina para prevenir la formacién de gel. La relacién Zr a glicina es
inferiora 1:1.

La Patente Estadounidense No. 6.126.928 concedida a Swaile
describe composiciones antitranspirantes en las cuales la relacién molar
aminodcido neutro a metal total (aluminio + zirconio) es de
aproximadamente 0,90 a aproximadamente 0,24 y la relacién molar
(aluminio + zirconio):cloro es inferior a 1,30:1 aproximadamente.

La Patente Estadounidense No. 6.066.314 concedida a Tang describe

2
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el uso de glicina agregada a sales de aluminio y zirconio con posterioridad
una cantidad de entre 1:1,2 y 1:5 de zirconio:amino4cido en una relacién
peso:peso.

Ninguno de los casos expuestos precedentemente describe la relacion
de la combinacién de metal a cloro en combinacién con la Betaina (de
acuerdo con su definicién en la presente) a zirconio, tal como se encuentra
en la presente invencién. Por lo tanto, resulta sorprendente que los activos
antitranspirantes descritos en esta invencién proporcionen productos
cosméticos mas eficaces.

El término “betaina™ se emplea de diversas maneras. En particular,
pueden encontrarse varios usos de betainas con cadenas largas en el arte de
los surfactantes. Tales betainas pueden representarse por la siguiente
Férmula A en la cual n>0:

)
?Hs o
HeC- 'Il(:)— 2
CHj
Férmula A

Los grupos metilo pueden reemplazarse con otros alquilos de cadena
mas larga y pueden consistir en una cadena recta o ramificada.

Sin embargo, la Betaina (definida posteriormente) de esta invencién
no es un surfactante y se ha descubierto que posee propiedades importantes
en el campo de las sales antitranspirantes que contienen zirconio. La
Betaina empleada en esta invencién es un producto natural encontrado en
diversas plantas de la familia Chenopodiaceae, y también en peces y en

3
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legumbres seleccionadas. Extraida con frecuencia de las remolachas (Beta
Vulgaris) se la considera una molécula extremadamente versitil con una
gran variedad de aplicaciones: suplemento alimenticio, anti-irritante,
hidratante de la piel, agente suavizante de la piel, agente acondicionador de
la piel, promotor de la curacién de heridas y componente en composiciones
cosméticas para el envejecimiento de la piel y la piel estresada.

La Betaina en nomenclatura IUPAC es una sal interna del hidréxido
de 1-carboxi-N,N,N-trimetilmetanaminio con nombres alternativos,
incliidos betaina carboximetil-trimetil-amonio o sal interna del hidréxido
de (carboximetil)trimetilamonio, glicina betaina o glicol betaina o glicil
betaina o trimetil glicina o trimetilglicol. A los fines de conveniencia en la
presente, el material de la Férmula I (CsH,2NO,; masa = 117,08 uma; peso
molecular = 117,15; anélisis C: 51,26; H: 9,46; N: 11,96; O: 27,32) se
denominari Betaina.

Wl
G P

HaC—N—CHa
Ha
Férmula I
La Betaina aparece en diversas patentes con una gran variedad de
aplicaciones.
Nétese que a los fines de la presente solicitud, el término “betaina”
se utilizard sélo si se describe un compuesto de Férmula A.
La Publicacién PCT WO 00/667726 describe procesos huésped-

receptor y formulaciones que contienen Betaina para la liberacién de
4
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compuestos con accién biolégica y composiciones topicas para usos
cosméticos o farmacéuticos formadas por los procesos. Los procesos
comprenden el mezclado, en cualquier orden, de: (i) un surfactante no-
iénico; (ii) un surfactante anfétero; (iii) un solvente para el surfactante
anfétero; (iv) un compuesto aromético; (v) un cation aluminio; (vi) un
acido de Lewis que no sea un icido de Bronsted-Lowry y (vii) dcido de
Bronsted-Lowry.

La Patente Estadounidense No. 5.877.143 describe una composicién
formada por una fase cristalina de liquido laminar que comprende betainas
y 6xidos de amina. Se trata de una composicién fluida bombeable de 6xido
de amina, betaina y/o sultaina, preparada con una concentracién activa de
un 36 a un 45 % aproximadamente de cstos materiales por agregado de
sales alcalino-térreas o de aluminio.

La Patente Alemana DE 19725087 se refiere a formulaciones en
emulsién aceite en agua para uso cosmético y dermatoldgico para la
proteccion de la luz, las cuales contienen micropigmentos inorganicos
hidrofébicos y surfactantes hidrofilicos.

La Publicacibn PCT WO 97/23594 describe composiciones
limpiadoras de 1a piel con actividad antimicrobiana reforzada, las cuales
estin compuestas por 0,1 a 30 % de un agente emulsionante anfétero,
zwitteribnico, no-iénico, aniénico y/o catiénico, 0,00001 a 5 % de un
compuesto de Ag (AgCl, Ag,CO,, etc.) depositado sobre un material
soporte inerte particulado (6xidos de metal, en especial TiO;) como agente
antimicrobiano y H,O. Una composicién tipica contiene cetil betaina.

La Patente Japonesa JP 52093633 describe soluciones quimicas para

5
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pulimento de aluminio y sus aleaciones. El Al y sus aleaciones se pulen
quimicamente en una solucion de H;PO4H,SO,, 1a cual contiene una
betaina y una sal de un acido politiosulfénico organico.

La Patente Britinica GB 2354771 se refiere a combinaciones
bactericidas en detergentes. El detergente comprende un bactericida en
combinacién con un surfactante aniénico, catiénico, no-iénico o anfétero
que posee un grupo alquilo C12-18 como cadena méis larga unida al resto
hidrofilico.

La Patente Japonesa JP 2001163752 describe composiciones de
maquillaje cosmético de larga duracién, los cuales comprenden polvos
brillantes de polimero tipo placas y antitranspirantes.

La Patente Europea EP 1005853 describe el uso de betalnas como
antitranspirantes. Acidos carboxilicos (R")HRYHR})N'<(CH,),C(0)O-
sustituidos con mono-, bi- y trimetilamonio (con R'-R* = H, Me; n = 1-10)
son actives como antitranspirantes y son compatibles con la piel y con
otros constituyentes convencionales de composiciones antitranspirantes y
desodorantes.

La Patente Europeca EP 1005852 describe ¢l uso de betainas
sustituidas funcionalmente como antitranspirantes. Acidos carboxilicos
R'R*R’NHCH,),CHX(CH2).C(0)O- y/lo  X(CH;),CH(N+R'RR%)-
(CH,).C(0)O- sustituidos con mono-, bi- y trimetilamonio (R'-R’ = H,
Me; m, n = 1-8) son Mvos como antitranspirantes y son compatibles con
la piel y con otros constituyentes convencionales de composiciones
antitranspirantes y desodorantes.

La Patente Japonesa JP 11130652 describe cosméticos de

6
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acondicionamiento y humectacién de la piel que contienen minerales
arcillosos y betainas de bajo peso molecular para inhibir la liberacién de
acido pirrolidoncarboxilico (un factor humectante natural) de la piel
humana.

La Patente Alemana DE 2610225 describe sales de aluminio de
cloruro de Betaina, las cuales pueden emplearse para inhibir 1ilceras, tratar
la gastritis y promover la curacién de heridas, como asi también en calidad
de antitranspirantes y desodorantes.

La Publicacion PCT WO 01/62222 describe composiciones
cosméticas que contienen fosfolipidos y aminas cuaternarias. La invencién
se refiere a una composicién cosmética, en particular, para uso en casos
de envejecimiento de la piel y/o piel estresada, en los cuales la
composicidn comprende, ademfs de agua, al menos una sustancia que
forma estructuras laminares con el agua. Se describen composiciones que
incluyen Betainas.

La Publicacién PCT WO 01/47479 concedida al mismo propietario
que ¢l de la presente invencién describe composiciones cosméticas
humectantes que contienen compuestos de amonio cuartenario. Se
describen composiciones con cocoamidopropil betaina.

La Publicaciéon PCT WO 01/39730 describe una composicién
cosmética que contiene turba y Betaina.

La Publicacion PCT WO 97/46246 se refiere a preparaciones
complejas para uso tépico que contienen Betaina para estimular los
procesos celulares y fisiolégicos.

La Publicacién PCT WO 91/18588 presenta un método de reduccién
7
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de las propiedades irritantes de una composicién cosmética mediante el
agregado de derivados de Betaina.

La Patente Japonesa JP 03033266 describe telas modificadas
recubiertas con una mezcla de dodecil betaina y otros componentes para
controlar los cambios de pH en la piel durante la transpiracién.

Breve Resefla de la Invencion

Esta invencién comprende sales de aluminio y/o zircomio con
Betaina como agente complejante y agente amortiguador y que no
contienen glicina.

Descripcion Detallada de la Invencion

Esta invencién comprende sales de Betaina de aluminio y/o zirconio
libres de glicina, con una relacién molar metal a cloro que oscila entre 0,3-
2,5:1 (en especial en el rango de 0,9-2,1:1), una relacién ,olar
betafna:aluminio que oscila entre 0,05-1,0:1 (en particular, 0,05-0,26:1 vy,
mas particularmente, 0,05-0,16:1) y/o una relacién molar betaina:zirconio
que oscila entre 0,2-3,0:1 (en particular, 0,4-1,5:1).

Las sales de esta invencién pueden prepararse de diversas mancras:
Método A: Se mezcla una solucién de clorohidrato de aluminio (ACH) de
sal ACH en agua de concentracién adecuada con una solucién acuosa de
cloruro de zirconilo (ZrOCl;) (o0, de manera alternativa, mediante la
combinacién de ZrOCO; con HCI para obtener el cloruro de zirconil in
situ) de concentracién adecuada y Betaina en polvo. La mezcla se agita a
temperatura ambiente para obtener la sal o se seca para eliminar el agua y
obtener la forma pulverizada de la sal.

Método B: Se disuelve en agua o soluciones acuosas de glicoles y se
8
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mezcla con una cantidad suficiente de Betaina en polvo una sal de
tetraclorohidrato de aluminio y zirconio, triclorohidrato de aluminio y
zirconio, pentaclorohidrato de aluminio y zirconio u octaclorohidrato de
aluminio y zirconio, todas comerciales y libres de glicina. Se agita la
mezcla a temperatura ambiente para obtener la sal o se seca la solucién
para eliminar e] agua y obtener la forma pulverizada de la sal. Al usar el
Método B, una sal adecuada como material de partida comprende diversos
tipos de sales tales como clorohidrato de aluminio y zirconio, complejo de
clorohidrato de aluminio y zirconio con propilenglicol, complejo de
clorohidrato de aluminio y zirconio con dipropilenglicol y mezclas de los
anteriores.

Método C: Se mezcla una solucién acuosa de clorohidrato de aluminio
(ACH) producida a partir de una sal de ACH activada de concentracién
adecuada, con una solucién acuosa de cloruro de zirconilo (ZrOCl,) (o, de
manera alternativa, mediante la combinacién de ZrOCQO; con HCl para
obtener el cloruro de zirconilo in situ) de concentracién adecuada y Betaina
en polvo. La mezcla se agita a temperatura ambiente durante un corto lapso
de tiempo y luego se seca por aspérsion para obtener la forma pulverizada
de la sal.

Método D: Se mezcla una solucién acuosa de clorohidrato de alumini
(ACH) producida a partir de una sal de ACH activada de concentracién
adecuada con Betaina en polvo. Se agita la mezcla a temperatura ambiente
para obtener una solucién de la sal o se seca la solucién para eliminar el
agua y obtener la forma pulverizada de la sal.

Método E: Se mezcla una solucién acuosa de diclorohidrato de aluminio
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(ADCH) producida a partir de una sal de ADCH activada de concentracién
adecuada con Betaina en polvo. Se agita la mezcla a temperatura ambiente
para obtener una solucién de la sal o se seca la solucién para eliminar el
agua y obtener la forma pulverizada de la sal.

Método F: Se mezcla una solucion acuosa compuesta por cloruro de
zirconilo (ZrOCly) de concentracién adecuada con Betaina en polvo. Se
agita la mezcla a temperatura ambiente para obtener una solucion de la sal
o se seca la solucién para eliminar el agua y obtener una forma pulverizada
de 1a sal.

Entre los ejemplos de sales comerciales que pueden emplearse en el
Método B se encuentran las sales libres de glicina tales como
triclorohidrato de aluminio y zirconio, tetraclorohidrato de aluminio y
zirconio, pentaclorohidrato de aluminio y zirconio y octaclorohidrato de
aluminio y zirconio.

En caso de emplearse el producto como un polvo sélido, el tamafio
de las particulas de antitranspirante activo de la invencién no parece ser
critico y puede comprender tamafios que oscilen, por ejemplo, entre 2 y
100 micrones, con grados seleccionados con un tamafio promedio de
particula de entre 30 y 40 micrones; grados de tamafio mas fino con una
distribucién de tamafio de particula promedio de entre 2 y 10 micrones con
un tamafio promedio de 7 micrones aproximadamente mediante un método
adecuado de secado-molido, y grados micronizados del tipo descripto en
una solicitud de patente estadounidense co-pendiente Acta No. US
9/579.322 con un tamafio promedio de particula inferior o igual a 2
micrones, en particular inferior o igual a 1,5 micrones.
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Las sales mejoradas de esta invencién pueden emplearse para
formular antitranspirantes con mayor eficacia. Dichos antitranspirantes
comprenden sélidos tales como barras y cremas (las cremas suelen
incluirse en el término “sdlido blando™), geles, liquidos (tales como los
adecuados para productos a bolilla) y aerosoles. Estos productos pueden
adoptar la forma de suspensiones o emulsiones.

Como ejemplos de formulaciones pueden citarse:

Barras — Los productos en barra pueden producirse mediante agentes
gelificantes convencionales tales como alcohol estearilico y dibenciliden
sorbitol. A continuacién se ofrece un ejemplo de dicha formulacién:
40-55% (en particular 45%) de ciclometicona (especialmente ciclometicona
D5)

20-30% (en particular 21%) de alcohol estearflico

7-15% (en particular 10%) de talco

15-22% (en particular 22%) de antitranspirante activo en polvo

1-3% (en particular 2%) de fragancia

Productos 2 bolilla

45-65 % (en particular 55%) de ciclometicona (especialmente
ciclometicona D5)
0,1-10 % (en particular 3%) de ciclometicona/dimeticona copolipol (tal
como Dow Coming 2-5185 C)
10-25 % (en particular 20%) de antitranspirante activo en forma de
solucién (25-45% de activos en base anhidra, en agua)
5-30 % (en particular 20%) de agua
1-3 % (en particular 2%) de fragancia

11
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Sélidos blandos — Los sélidos blandos pueden prepararse con
formulaciones descriptas en solicitudes de patentes co-pendientes (Acta
No. US 9/273.152 y Publicacion PCT WO 99/51192. A continuacién se
ofrece un ejemplo de dicha formulacién:
40-70 % (en particular 50%) de elastdbmero en ciclometicona (KSG-15 de
Shin-Etsu)
5-15 % (en particular 6%) de polietileno (por ejernplo, perlas con una
densidad de entre 5y 15 g/cm’ y un tamafio promedio de particula oscilante
entre 5 y 40 micrones)
10-20 % (en particular 15%) de alquilbenzoato C12-15 (FINSOLV TN de
Finetex)
0,1-25% (en particular 22%) de antitranspirante activo en polvo
1-15% (en particular 5%) de dimeticona (especialmente con una viscosidad
de 100 centistokes)
1-3% (en particular 2%) de fragancia
Geles — Los geles pueden prepararse con una variedad de formulaciones,
tales como:
5-50% (en particular 29%) de ciclometicona (en particular D5)
0,1-10"/'0 (en particular 3%) de ciclometicona/dimeticona copolipol (tal
como Dow Coming 2-5185 C)
0-10% (en particular 5%) de poliisobuteno hidrogenado 250
0-10% (en particular 5%) de alquilbenzoato C12-15 (FINSOLV TN de
Finetex)
0-10% (en particular 5%) de dimeticona (particularmente con una
viscosidad de 100 centistokes)
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0,1-25% (en particular 20%) de activo antitranspirante en polvo o 10-25%
(en particular 20%) de activo en solucién (25-45% de activos en base
anhidra)

5-50% (en particular 30%) de agua

1-3% (en particular 2%) de fragancia

Nétese que en la explicacién de la invencién, cuando aparece el agua
en la lista, se pretende considerar el aporte del agua presente en Ia solucién
antitranspirante como parte del contenido total de agua. De esa manera, el
agua puede a veces enumerarse como parte de la solucidn de activos 0 a
veces en forma separada.

En una realizacién preferida, los indices de refraccion de las fases
externa € interna coinciden dentro de un margen de 0,005 a fin de btener
un producto transparente.

Formulaciones particulares de interés incluyen:

Formulacién A:

0,5-2,5% de dimeticona copoliol (por ejemplo: Dow Comning 2-5185C
(48%))

55-65% de elastémero en ciclometicona (por ejemplo: DC-9040 de Dow
Coming Corporation (Midland, MI) o KSG-15 de Shin-Etsu Silicones of
America (Akrom, Ohio))

1-10% de miristil éter de PPG-3

10-25% de activo antitranspirante de la invencion

10-25% de agua

0,5-1,5% de fragancia

Formulacién B:

13
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1,0-3,0% de dimeticona copoliol (por ejemplo: Dow Corning 2-5185C

(48%))

40-60% de elastébmero en ciclometicona (por ejemplo: DC-9040 de Dow

Corning Corporation (Midland, MI) o KSG-15 de Shin-Etsu Silicones of

America (Akrom, Ohio))

1-5% de ciclometicona (ademés de la contenida en el elastémero)

4-12% de miristil éter de PPG-3

15-30% de activo antitranspirante de la invencién

15-35% de agua

0,5-1,5% de fragancia

Formulacién C:

1,0-3,0% de dimeticona copoliol (por ejemplo: Dow Coming 2-5185C

(48%))

1-10% de poliisobuteno hidrogenado (por ejemplo: Fancol™ Polyiso 250)

40-55% de elastdbmero en ciclometicona (por ejemplo: DC-9040 de Dow

Corning Corporation (Midland, MI) o KSG-15 de Shin-Etsu Silicones of

America (Akrom, Ohio))

3-8% de miristilo éter PPG-3

15-20% de activo antitranspirante de la invencién

20-30% de agua

1,0-3,0% de fragancia

Formulacién D:

1,0-3,0% de dimeticona copoliol (por ejemplo: Dow Comning 2-5185C

(48%))

40-60% de elastémero en ciclometicona (por ejemplo: DC-9040 de Dow
14
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Corning Corporation (Midland, MI) o KSG-15 de Shin-Etsu Silicones of
America (Akrom, Ohio))
3-8% de miristil éter de PPG-3
15-30% de activo antitranspirante de la invencién
15-30% de agua
0,5-1,5% de fragancia
1-10% de naftalato de dietilhexilo
Formulacién E:
0,5-2,5% de dimeticona copoliol (por ejemplo: Dow Corning 2-5185C
(48%))
60-70% de elastémero en ciclometicona (por ejemplo: DC-9040 de Dow
Coming Corporation (Midland, MI) o KSG-15 de Shin-Etsu Silicones of
America (Akrom, Ohio))
7-10% de activo antitranspirante de la invencién
25-35% de agua
1-10% de metilpropilendiol (MPDiol)
0,5-1,5% de fragancia
Formulacién F:
1,0-3,0% de dimeticona copoliol (por ejemplo: Dow Corning 2-5185C
(48%))
6-10% de poliisobuteno hidrogenado (por ejemplo: Fancol™ Polyiso 250)
35-45% de elastémero en ciclometicona (por ejemplo: DC-9040 de Dow
Coming Corporation (Midland, MI) o XSG-15 de Shin-Etsu Silicones of
America (Akrom, Ohio))
6-10% de miristil éter de PPG-3

15
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40-50% de activo antitranspirante de la invencién como 43% activo en
agua

Sin agua adicional

0,5-1,0% de fragancia

Formulacién G:

0,1-0,6% de dimeticona copoliol (por ejemplo: Dow Coming 2-5185C
(48%))

4-7% de poliisobuteno hidrogenado (por ejemplo: Fancol™ Polyiso 250)
40-50% de elastémero en ciclometicona (por ejemplo: DC-9040 de Dow
Comning Corporation (Midland, MI) o KSG-15 de Shin-Etsu Silicones of
America (Akrom, Ohio))

4-7% de miristil éter de PPG-3

40-50% de activo antitranspirante de la invencién como 43% de activo en
agua

sin agua adicional

0,5-1,0% de fragancia

Formulacién H:

0,5-2,0% de dimeticona copoliol (por ejemplo: Dow Corning 2-5185C
(48%))

1-7% de poliisobuteno hidrogenado (por ejemplo: Fancol™ Polyiso 250)
40-50% de elastomero en ciclometicona (por ejemplo: DC-9040 de Dow
Coming Corporation (Midland, MI) o0 KSG-15 de Shin-Etsu Silicones of
America (Akrom, Ohio))

45-55% de activo antitranspirantec como 43% de activo de la invencién en

agua
16
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sin agua adicional
0,5-1,5% de fragancia
Formulacién I:
2-7% de dimeticona copoliol (por ejemplo: Dow Corning 2-5185C (48%))
0,1-1% de Oleath-20
1-5% de alquil benzoato C12-15 (FINSOLV TN)
15-25% de elastémero en ciclometicona (por ejemplo: DC-9040 de Dow
Coming Corporation (Midland, MI) o KSG-15 de Shin-Etsu Silicones of
America (Akrom, Ohio))
15-25% de activo antitranspirante
15-30% de agua
0,5-1,5% de fragancia

La composicién cosmética de acuerdo con la presente invencién
puede envasarse en recipientes convencionales, utilizando técnicas
convencionales. Cuando se produce una composicién en forma de gel,
crema o sélido blando, la composicién puede introducirse en un recipiente
dispensador (por ejemplo envases convencionales para geles con
aplicadores de deslizamiento, potes de los cuales el gel o crema se aplica en
forma manual, y envases de estilo mis moderno que tienen una superficie
superior con poros) como s¢ hace convencionalmente en el arte. De ahi en
maés, el producto puede dispensarse del envase dispensador del modo
convencional en el arte, con el objeto de depositar el material activo, por
ejemplo, sobre la piel. Con respecto a las barras, rociadores, aerosoles y
aplicadores a bolilla las composiciones pueden colocarse en tipos
convencionales de recipientes (con la inclusion de propelentes en
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aerosoles). Ello proporciona una buena deposicién del material activo sobre
la piel.

Las composiciones de la presente invencion pueden formularse como
productos transparentes, transhicidos u opacos, aunque s¢ prefieren los
productos transparentes. Una caracteristica deseable de la presente
invencién es que puede proveerse una composicién cosmética clara o
transparente (por ¢jemplo, una composicién desodorante o antitranspirante
claro o transparente). A los efectos de la presente invencién, el término
“claro” o “transparente” tendra el significado usual de los diccionarios; de
€54 manera, una composicion antitranspirante clara liquida o en gel de la
presente invencién permite una ficil visualizacién de los objetos detrds de
la misma. Por el contrario, una composicién transhicida no permite el paso
de 1a luz a través de ella, ocasiona la dispersién de 1a luz de modo que
resulte imposible ver con claridad los objetos detrds de la composicién
transhicida. Una composicion opaca ne permite ¢l paso de la luz a través de
la misma. Dentro del contexto de la presente invencidén, se considera
transparente o claro un gel o una barra si la transmitancia mAxima de la luz
de cualquier onda en el rango 400-800 nm a través de una muestra de 1 cm
de espesor es al menos un 35%, preferentemente al menos un 50%. Se
considera transhicido el gel o liquido si la transmitancia mixima de dicha
luz a través de la muestra es de 2% a 35%. Se considera opaco un gel o
liquido si la transmitancia mixima de la luz es inferior a 2%. La
transmitancia puede medirse mediante la colocacion de una muestra del
espesor anteriormente indicado en un haz de luz de un espectrofotémetro
cuyo rango de trabajo comprenda el espectro visible, como un
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Espectrofotémetro Spectronic 88 de Bausch & Lomb. En relacién con esta
definicion de “claro”, ver la Publicacién de Solicitud de Patente Europea
No. 291.334 A2. De esta forma, de acuerdo con la presente invencion,
existen diferencias entre composiciones transparentes (claras), transhicidas
Y opacas.
EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos se ofrecen a titulo ilustrativo de la invencién
y no deben interpretarse como limitaciones de la misma. En los Ejemplos y
en cualquier otra parte de la descripcién de la invencién, los simbolos
quimicos y Ia terminologia poseen sus significados de uso comiin. En los
Ejemplos y en cualquier otra parte de esta solicitud, los valores de n, m,
etc. en férmulas, pesos moleculares y grados de etoxilacién o propoxilacién
son promedios. Las temperaturas se expresan en grados C, salvo indicacién
en contrario. De emplearse alcohol, se lo hace en un 95%, salvo indicacién
en contrario. Salvo expresién en contrario, por “agua” o “agua DI” deberd
entenderse agua deionizada. A lo largo de 1a solicitud, las cantidades de los
componentes se expresan en porcentajes en peso sobre la base del estindar
descripto; de no consignarse otro estAndar, deber inferirse el peso total de
la composicién. Varios nombres de componentes quimicos comprenden
aquellos enumerados en el Diccionario Internacional de Componentes
Cosméticos CTFA (Cosmetics, Toiletry and Fragrance Association, Inc., 7°
ed., 1997) [CTFA Internacional Cosmetic Ingredient Dictionary]. Si bien
se han descripto cantidades especificas de elastémeros particulares, existen
diferencias quimicas en la variedad de elastémeros disponibles. El uso de
diversos clastémeros puede ocasionar la necesidad de aumentar o disminuir
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la cantidad de elastémero usado en una determinada formulacién, sobre
todo si se desea la obtencién de un producto claro.

En los Ejemplos, asi como en cualquier parte de la descripcion de la
invencién, se hace referencia al uso del activo antitranspirante ya sea como
polvo o algin tipo de solucién, tal como disuelto en agua a una
concentracién de 25-45% de activos en base anhidra).

En los Ejemplos, 1a Betaina empleada es la Betaina de Férmula I.

Ejemplos: Sales Antitranspirantes
Ejemple I

La preparacién de una soluciéon de sal puede llevarse a cabo
mediante la disolucién de 19,26 g de ZrOCl,-8H,0 en 49,6 g de agua y el
posterior agregado de 8,39 g de Betaina anhidra. Una vez disuelto todo, se
agrega un polvo de ACH (22,65 g de Clorhydrol de Reheis Chemical Co.,
Berkeley Heights, NJ) a la solucién con més agua DI para que el peso total
de la solucién sea 100 g. Para asegurarse que la solucién esté clara, esta
debe sacudirse o agitarse. De manera opcional, la solucién puede secarse
por aspersién o liofilizacién para dar una muestra del polvo. Esta solucién
de sal al 30% (base anhidra) tiene la siguiente composicion:

AlVZr=3,5 Metal/Cl = 1,2 Betaina/Zr=1,2

Al: 5,64% 0,00209 Mol
Zr: 5,45% 0,000597 Mol
ClL 7,95% 0,00224 Mol
Betaina 8,39% 0,000716 Mol

2
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Ejemplo 2

La preparacién de una solucién de sal puede llevarse a cabo
mediante la disolucién de 19,26 g de ZrOCl,-8H,0O en 49,6 g de agua y el
posterior agregado de 5,36 g de Betaina anhidra. Una vez disuelto todo, se
agrega un polvo de ACH (22,65 g de Clohydrol de Reheis) a 1a solucion
con mis agua DI para que el peso total de la solucién sea de 100 g. Para
asegurarse que la solucién esté clara, esta debe sacudirse o agitarse. De
manera opcional, la solucién puede secarse por aspersion o liofilizacién
para dar una muestra del polvo. Esta solucién de sal al 30% (base anhidra)

se compone de la siguiente manera:

AVZr=3.5 Metal/Cl = 1,2 Betaina/Zr = 0,76

Al: 5,64% 0,00209 Mol

Zr: 5,45% 0,000597 Mol

ClL: 7,95% 0,00224 Mol

Betaina 8,39% 0,000457 Mol
Ejemplo 3

La preparacién de una solucién de sal puede llevarse a cabo mediante la
disolucién de 19,26 g de ZrOCl,-8H;0 en 40 g de agua destilada y el posterior
agregado de 9,38 g de Betaina monohidrato. Una vez disuelto todo, se agrega
un polvo de ACH (22,65 g de Clohydrol de Reheis) a 12 solucién con més agua
DI para que el peso total de la solucién sea de 100 g. La solucién debe
sacudirse o agitarse a fin de asegurar 1a obtencién de una solucién clara de
solucion de sal al 30% (base anhidra). Esta solucién de sal al 30% (base

anhidra) se compone de la siguiente manera:
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AlVZr=35 Metal/Cl = 1,2 Betaina/Zr = 1,2

Al: 5,64% 0,00209 Mol
Zr: 5,45% 0,000597 Mol
Cl: 7,95% 0,00224 Mol
Betaina 5,36% 0,000716 Mol

De ser necesario, la solucién puede secarse por aspersion

liofilizacién para dar una muestra del polvo.
E

mplo 4

La preparacion de una solucién de sal puede llevarse a cabo
mediante la disolucién de 240 g de ZrOCl;-8H;O en 463 g de agua
destilada y el posterior agregado de 100,4 g de Betaina monohidrato. Una
vez disuelto todo, se agrega un polvo de ACH (210 g de Polvo de
Clorhydrol de Reheis) a la solucién. La solucién debe sacudirse o agitarse a
fin de asegurar la obtencién de una solucién clara al 24% (anhidro). Esta
solucidén de sal al 24% (base anhidra) se compone de la siguiente manera:

AVZr=26 Metal/Cl = 1,1

Betaina/Zr = 1,0

Al: 2,7%
Zr: 6,9%
Cl: 6,85%
Betaina 8,86%

De ser necesario, la solucién puede secarse por aspersién o
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liofilizacién para dar una muestra del polvo.
Ejemplo §

La preparacion de una solucién de sal puede llevarse a cabo
mediante la mezcla de 278 g de solucién de hidroxicloruro de zirconio
trihidrato (15% de Zr y 6,6% de Cl) con 76 g de Betaina monohidrato a
temperatura ambiente. Una vez disuelto todo, se agrega un polvo de ACH
(400 g de solucién de Polvo de Clorhydrol, que contiene 12,3% de Al y
10,0% de CI) a la solucién. La solucién combinada se sacude o se agita
para mezclar bien las dos soluciones adecuadamente. Lucgo, 1a solucién
final se seca por aspersién o liofilizacién para dar una muestra del polvo. El
polvo final presenta los siguientes valores:

AlVZr=34 Metal/Cl=1,4 Betaina/Zr=1,2

Al: 14,2%
Zr: 14,5%
Cl: 17,2%
Betaina 22,6%
Ejemplo 6

Se agrega polvo de Betaina monohidrato (286 g) a un compuesto de
zirconio (1000 g de una solucion de oxicloruro de zirconio (ZrOCl,) al
31%) y se agité la mezcla. Luego, se agregd clorohidrato de aluminio
(“ACH") (1120 g de una solucion acuosa de ACH al 50%) con agitacién
adicional. La solucién final se diluye luego con agua destilada hasta

alcanzar una concentracién de anhidro del 33,0%, con una relacién molar
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betaina/zirconio de 1,45:1, una relacién molar aluminio/zirconio de 3,56:1
y una relacién metal/cloro de 1,01:1.
Ejemplo 7
Se agrega Betaina monohidrato (287 g) 2 un compuesto de zirconio
(1000 g de una solucion de oxicloruro de zirconio (ZrOCl,) al 31%) y se
agita la mezcla. Luego, se agrega ACH (1204 g de una solucién acuosa de
ACH al 50%) y se contimia agitando. La solucién final se diluye luego con
agua destilada hasta alcanzar una concentracién de anhidro del 30,0%, con
una relacién molar betaina/zirconio de 1,45:1, una relacién molar
aluminio/zirconio de 3,82:1 y una relacién metal/cloro de 0,98.
Ejemplo 8
Se agrega polvo de Betaina monohidrato (287 g) a un compuesto de
zirconio (1000 g de una solucién de oxicloruro de zirconio (ZrOCl,) al
31%) y se agita la mezcla. Luego, se agrega clorohidrato de aluminio
(“ACH”) (2800 g de una solucién acuosa de ACH al 20% preparada a
partir de un polvo (REACH 101 de Reheis, Berkeley Height, NJ) y se
continia agitando. La solucién final se seca riapidamente por aspersion a fin
de eliminar el agua. El polvo de Zirconio/Aluminio/Betaina (“ZAB")
obtenido presenta una relacién molar betaina/zirconio de 1,42:1, una
relacién molar aluminio/zirconio de 3,56:1 y una relacién metal/cloro de
1,05:1.
Ejemplo 9
La preparacién de una solucidn de pentaclorohidrex de aluminio
(Reheis Penta-solv, libre de glicina) se lleva a cabo mediante la disolucién
de 30 g de Penta-solv en 62 g de agua DI. Una vez clara la solucién tras ser
24
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mezclada, se agregan 8 g de Betaina anhidra y se mezcla la solucién a
temperatura ambiente hasta quedar clara. La solucién final presenta una
relacion molar betalna/zirconio de 2,83:1, una relacién molar
aluminio/zirconio de 9,56:1 y una relacién metal/cloro de 1,67:1.
Ejemplo 10
La preparacién de una solucién de octaclorohidrato de aluminio
(Reheis Octa-solv, libre de glicina) se lleva a cabo mediante la disolucién
de 30 g de Octa-solv en 62 g de agua DI. Una vez clara la solucién tras ser
mezclada, se agregan 8 g de Betaina anhidra y se mezcla la solucién a
temperatura ambiente hasta quedar clara. La solucién final presenta una
relacion molar betaina/zirconio de 2,65:1, una relacion molar
aluminio/zirconio de 8,18:1 y una relacién metal/cloro de 1,40:1.
Ejemplo 11
La preparacién de una solucién de clorohidrato de aluminio (ACH,
Reheis Clorohydrol, 50%) se lleva a cabo mediante la disolucién de 30 g de
ACH en 62 g de agua DI. Una vez clara la solucién tras ser mezclada, se
agregan 8 g de Betaina anhidra y se mezcla la solucién a temperatura
ambiente hasta quedar clara. La solucién final presenta una relacién molar
betaina/aluminio de 0,25 y una relacién aluminio/cloro de 2,0:1.
Ejemplo 12
La preparaciéon de una solucién de diclorohidrato de aluminio
(ADCH, Westchlor 100, 38%) se lleva a cabo mediante la disolucién de 30
g de ADCH en 62 g de agua DI. Una vez clara la solucién tras ser
mezclada, se agregan 8 g de Betaina anhidra y se mezcla la solucién a
temperatura ambiente hasta quedar clara. La solucién final presenta una
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relacién molar betaina/aluminio de 0,61 y una relacién aluminio/cloro de
1,00.
Ejemplo 13

La preparacién de una solucidn de cloruro de aluminio hidrato
(AICI,) se lleva a cabo mediante 1a disolucion de 30 g de AICI; en 62 g de
agua DI. Una vez clara la solucion tras ser mezclada, se agregan 8 g de
Betaina anhidra y se mezcla la solucién a temperatura ambiente hasta
quedar clara. La solucibn final presenta una relacion molar
betaina/aluminio de 0,30 y una relacién aluminio/cloro de 0,33.

Ejemplo 14

Se mezcld una solucidn de oxicloruro de zirconio (ZrOCL) al 31%
con 8 g de Betaina anhidra y se agita a temperatura ambiente hasta quedar
clara. La solucién final presenta una relacién molar betaina/aluminio de
0,43 y una relacién zirconio/cloro de 0,50.

Informacién Analitica en relacién con los Ejemplos 1,2 v 10

La cromatografia por exclusion de tamafios (“SEC”) y la
cromatografia de permeacién de geles (“GPC") son métodos empleados
frecuentemente para obtener informacién acerca de la distribucién de
polimeros en soluciones de sales antitranspirantes. A través del uso de
columnas para cromatografia apropiadas, es posible detectar al menos
cinco grupos distintos de especies de polimeros en un ZAG, lo cual aparece
€n un cromatograma como picos 1, 2, 3, 4 y un pico conocido como “5,6”.
El pico 1 representa la especie de Zr mas grande (por encima de 60
angstroms). Los picos 1 y 2 representan especies de aluminio mas grandes.
El pico 4 representa la especie de aluminio mas pequefia (oligémeros de

28



aluminio) y se ha correlacionado con mayor eficacia tanto para la sal de
ACH como para la sal de ZAG. El pico 5,6 representa la especie de
aluminio més pequefia. El tiempo de retencidn relativo (“Kd”) de cada uno
de estos picos varia en funcién de las condiciones experimentales. Este
método también se aplica a las sales de ZAB. Los datos de 1a Tabla A se
obtuvieron por el método SEC descripto en una patente concedida a la
misma compaiifa propietaria de la presente invencién, Patente
Estadounidense No. 6.066.314, que se incorpora 2 modo de referencia en lo
relacionado al método de ensayo descripto en la misma.
Tabla 1

Distribucién de polimero conforme a SEC de la muestra 1 de ZAB del
Ejemplo 1 a temperatura ambiente.

Tiempo (dias) | Pico 1/Todos los Picos
8 0,003
15 0,008
31 0,001
70 0,039
86 0,070
122 0,086
146 0,152
192 0,206
294 0,163
Tabla 2

Distribucion de polimero conforme a SEC de la muestra 1 de ZAB del
Ejemplo 1 a 40°C.
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Tiempo (dias) | Pico 1/Todos los Picos
8 0,027
15 0,070
31 0,121
70 0,148
86 0,144
129 0,185
146 0,168
Tabla 3

Distribucién de polimero conforme a SEC de la muestra 1 de ZAB del

Ejemplo 2 a temperatura ambiente.
Tiempo (dias) {Pico 1/Todos los Picos
8 0,098
15 0,146
31 0,196
70 0,227
86 0,251
122 0,283
146 0,315
192 0,400
294 0,363

Tabla 4

Distribucién de polimero conforme a SEC de la muestra 1 de ZAB del

Ejemplo 2 a 40°C.

Tiempo (dias) {Pico 1/Todos los Picos
8 0,270
15 0,260
3 0,311
70 0,307
86 0,342
129 0,365
146 0,349
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Tabla §
Distribucion de polimero conforme a SEC de la muestra 1 de ZAB del

Ejemplo 40 a temperatura ambiente.
Tiempo (dias) |Pico 1/Todos los Picos
4 0,214
24 0,199
45 0,191
80 0,196
108 0,190

Ejemplo 15: Método General de Fabricacién de Productos

Antitranspirantes
En general, las fases externa ¢ interna se forman de manera separada,

ya sea a temperatura ambiente o mediante calentamiento del modo
descripto posteriormente. La fase interna se agrega a la fase externa muy
lentamente y, a la vez, se agita la mezcla hasta formar una emulsién. Una
vez completado el agregado, se agita la mezcla a mayor velocidad para
lograr una mezcla homogénea. La viscosidad de la férmula final se obtiene
mediante la homogenizacién de la emulsién en las condiciones de un
proceso ya sea por lotes o continuo, tal como se describe posteriormente.
La fragancia puede agregarse en cualquier momento durante el proceso
antes de la homogenizacion final.
Preparacién de la fase externa:

Los componentes que deben usarse en la fase externa (incluso el
elastdmero) se pesan a temperatura ambiente y se combinan en un

recipiente apropiado tal como un vaso de precipitados de vidrio de 2 litros.
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La mezcla se agita a 500 rpm aprox. durante 15 a 20 minutos mediante un
mezclador con cabezal tal como un Lightnin’ Mixer Model L1003. En caso
de agregarse un emoliente ceroso o solido a la fase externa (también
denominada “continua™), puede calentarse la mezcla para facilitar la
disolucién y, la vez, agitarse la misma para luego enfriarla a temperatura
ambiente antes de combinarla con la fase interna del modo descripto
posteriormente. En el caso que se use un componente elastomérico, se
obtiene como una suspensién de elastémero en ciclometicona (por ejemplo:
a una concentracién de 6% de activo en ciclometicona DS). El componente
elastomérico se agrega a la fase externa y, a la vez, se agita la mezcla a
velocidad alta (500-700 rpm para un lote de 0,5 kg) hasta que no se
visualice ninguna particula de elastémero.

Preparacién de la fase interna:

La fase intena dispersa se prepara del modo descripto a
continuacién. Los componentes se mezclan durante un lapso de tiempo
suficiente para lograr lIa homogeneidad. El activo antitranspirante empleado
s¢ pesa dentro de un vaso grande de precipitados equipado con un
mezclador con cabezal. Luego, s¢ agregan otros componentes de la fase
interna con agitacién.

La fragancia (si se usa) se agrega en ultimo lugar y puede agregarse
tanto a la fase interna como a la fase externa o a la formula final antes de la
homogenizacién. Para muchos de los ejemplos descriptos en la presente, es
posible agregar la fragancia a la fase interna.

Si se usa un agente emulsionante no idnico tal como Oleath-20, el
agente emulsionante s¢ combina con propilenglicol en un vaso de
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precipitados separado y se calientan a 40°C con agitacién hasta lograr la
disoluciébn completa del agente emulsionante no idénico. Se apaga el
calentamiento y los componentes restantes que usan en la fase interna
(incluso el activo antitranspirante) se pesan y se agregan a la mezcla de
propilenglicol y agente emulgionante no iénico.

Si se usa agua o una solucién de sal, 1a preparacion de la fase interna
se lleva a cabo de la siguiente manera. La solucién que contiene la sal del
activo antitranspirante se pesa, en el estado en que se encuentra al recibirse
del proveedor, en un vaso de precipitados grande equipado con un
mezclador con cabezal. Se agregan otros componentes, como
propilenglicol, etanol y agua y, con agitacién. Si se¢ emplea una solucién de
agua salada (como por ejemplo NaCl, etc.), la preparacién de la solucién de
agua salada se lleva a cabo mediante la disolucién de la sal cristalina en
agua en un vaso de precipitados separado y se agita hasta disolverse. La
solucion de agua salada se agrega luego al resto de la fase interna y se agita
la mezcla hasta lograr su homogenizacién.

Preparacién de la emulsién:

La fase interna preparada de acuerdo con las especificaciones
precedentes se agrega luego a la fase externa durante el transcurso de 15 a
30 minutos mientras se agita la mezcla a una velocidad de 500 a 700 rpm.
Luego de completarse el agregado, se agita la mezcla a 500-700 rpm
durante 20 minutos mediante un Lightnin’ Mixer Model L1003. Luego, se
homogeneiza la mezcla durante 2 a 4 minutos (en especial, 3 minutos)
mediante un homogeneizador de Greerco Corp., Hudson, NH a una lectura

de aproximadamente 60 en un Powerstat Variable Autotransformer de
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Superior Electronic Co., Bristol, CT.
Procesamiento Posterior:

Luego, el producto se somete a procesamiento posterior mediante
homogenizacién con ¢l objeto de lograr la viscosidad final deseada. Esto
puede lleevarse a cabo mediante el empleo de un homogeneizador Gilford-
Wood Model 1-L (Greerco Corp., Hudson, NH). La velocidad del
homogencizador es confrolada por un Powerstat Variable Autotransformer
Tipo 3PN116B (Superior Electronic Co., Bristol, CT). Se eligen la
configuraciéon del voltage tipico y el tiempo de procesamiento, a fin de
obtener una determinada viscosidad de 1a formula final.

Otro método de homogeneizacién del producto final consiste en
pasar la emulsién a través de un molino coloidal como un Sonic Tri-Horno
Colloid Mill o un sonolador de proceso como el Sonic Production
Sonolator 200-30, los cuales provienen de Sonic Corporation de Stratford,
CT. Se eligen las condiciones del proceso a fin de obtener una determinada
viscosidad del producto final.

Ejemplos 16-36: Composiciones Basadas en el Ejemplo 15:

Los métodos descriptos en el Ejemplo 15 pueden emplearse para
fabricar los productos enumerados en las Tablas 6 y 7 con los tipos y las
cantidades de componentes mencionados en las Tablas 6 y 7. Las
proporciones se¢ expresan en porcentaje en peso sobre la base del peso total
de l1a composicién.
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TABLA 6

Ingrediente Ej16 |[Ej 17 |E] 18 |[Ej19 |Ej20 |Ej21 |Ej22 |Ej23 (Ej24 |E]25
Fase Externa
Elastémero (KSG-15,6% de activo) 62 50 48 40 41,5 42,0 46,5 35 32,17 25
Dimeticona Copoliol (Dow Corming 2-
5185, 48% de activo en ciclometicona) 2 2 1,5 4 15 0.5 10 1.0 2,48 1.0
Polnsobuteno ldrogenado (Polnso 250) |0 0 5 8 5 5 5 5 4,95 0
Minstil Eter de PPG-3 5 5 4,5 1] 4,5 50 0 0 0 5
Benzoato de alquilo C12-15 (FINSOLV 20 _
TN) I A ’ — — - - —
Ciclometicona (Dow Corning 245) 0 2 0 0 0 0 0 0 0 0
| Fragancia 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
Fase Interna
Activo Antitranspirante® 15 20 17,5 [19,5 46,5 46,5 46,5 58 59,40 48,45

(deromzada)® 15 20 225 |25 0 0 0 0 0 0
Oleath-20 (HLB>8) 0 0 0 0,5 0 0 0 0 0 19,55
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

a = Se puede emplear cualquiera de los activos descriptos en los Ejemplos 1-14

O

b = Noteese que en los ejemplos, el activo antitranspirante se enumera a veces como una solucién (que contiene un

componente acuoso) bajo la denominacién “activo” con una cantidad baja o nula de agua y, a veces, el activo y el agua

se enumeran en forma separada
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TABLA 7
| Ingrediente Ej 26 |Ej 27 |Ej 28 |Ej 29 [Ej 30 |Ej 31 [Ej 32 |Ej 33 |E} 34 |Ej 35 |Ej 36
Fase Externa
Elastémero (DC 6040) 12% de activo 55 62 62 40 41,5 |25 3,5 |21 17 17 50
Dimeticona Copoliol (Dow Corning 2-5185,
48% de achvooznocwlomeucom) ! 2 2 4 1 ! 23 1 ! 1 2
Polusobuteno hidrogenado (Poluso 250) 5 —_ | — 8 5 — ) 1,5 1,5 1,5 o
Minstil Eter de PPG-3 3 4,5 5 — 15 5 — |05 0,5 0,5 5,0
Benzoato de alquilo C12-15 (FINSOLV 2
™) _ |— e _ |—_ = |— = | |—
Ciclometicona (Dow Coming 245) _— |— |— — |— |— I5 9,0 9,0 2,0
Fragancia 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Fase Interna
Activo Antitranspirante® 15 15,5 |30 19,5 46,5 (4845 |60,0 160,5 |63,68 |60,13 |20
| Agua (deromzada)® 20 15 — |25 — 19,55 |— |9,5 632 1987 |20
Qleath-20 (HLB>8) — [— |— {05 - |- - | | = |—= |—
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

a = Ver explicaci6n acerca de los activos empleados Pueden usarse los activos de acuerdo con los Ejemplos 1-14

O

b = Nétese que en los ejemplos, el activo antitranspirante se¢ enumera a veces como una solucién (que contiene un

componente acuoso) bajo la denomnacién “activo™ con una cantidad baja o nula de agua y, a veces, el activo yel agua

)

se enumeran en forma separada
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REIVINDICACIONES
Reivindicamos:
1. Una sal de Betaina de aluminio y/o zirconio libre de glicina, que
tiene una relacién molar metal:cloro en el rango de 0,3 a 2,5:1, una relacién
molar betaina:aluminio en el rango de 0,05 a 1,0:1 y/o una relacién molar
betaina:zirconio en el rango de 0,2 a 3,0:1, en la cual 1a Betaina presenta la
siguiente Férmula I:

?Ha}o
HyC——HFCHy

CHs

Férmula 1.
2. Una sal de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la relacién
molar metal a cloro esti en el rango de 0,9-2,1:1.
3.  Una sal de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende aluminio
y en la cual la relacién molar Betafna:aluminio estd en el rango de 0,05-
0,26:1.
4.  Una sal de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende aluminio
y en la cual la relacién molar Betaina:aluminio esti en el rango de 0,05-
0,16:1.
S.  Una sal de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende zirconio
y en la cual la relacién molar Betaina:zirconio esté en el rango de 0,4-1,5:1.
6. Una sal de acuerdo con la Reivindicacion 3 o la reivindicacion 4, que

comprende zirconio y en la cual la relacion molar Betaina:zirconio esta en
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el rango de 0,4-1,5:1.

7.  Un producto antitranspirante y/o desodorante, que se fabrica con una
sal de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 1,2, 3,4 0 5.

8.  Un antitranspirante y/o desodorante en barra que comprende: 40-
55% de ciclometicona; 20-30% de alcohol estearilico; 7-15% de talco; 15-
22% de una sal de acuerdo con la Reivindicacién 1 agregada en forma de
polvo; y 1-3% de fragancia.

9. Un antitranspirante y/o desodorante a bolilla, que comprende: 45-
65% de ciclometicona; 0,1-10% de ciclometicona/dimeticona copoliol; 10-
25% de una sal de acuerdo con la Reivindicacién 1 en una solucién como
25-45% de activos en base anhidra en agua; y 1-3% de fragancia.

10. Un antitranspirante y/o desodorante sélido blando, que comprende:
40-70% de elastémero en ciclometicona; 5-15% de perlas de polietileno
con una densidad de 0,91 a 0,98 g/cm’ y un tamafio promedio de particula
de 5 a 40.micrones; 10-20% de alquilbenzoato C12-15; 0,1-25% de una sal
de acuerdo con la Reivindicacién 1 agregada en forma de polvo; 1-15% de
dimeticona; y 1-3% de fragancia.

11. Un antitranspirante y/o desodorante en forma de gel, que comprende:
5-50% de ciclometicona; 0,1-10% de ciclometicona/dimeticona copoliol; 0-
10% de poliisobuteno hidrogenado 250; 0-10% de alquilbenzoato C12-15;
0-10% de dimeticona; 0,1-25% de una sal de acuerdo con la Reivindicacién
1 agregada en forma de polvo o como 10-25% de activo en solucion (25-
45% de activos en base anhidra); 5-50%; y 1-3% de fragancia.
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RESUMEN
Una sal de Betaina de aluminio y/o zirconio libre de glicina que
posee una relacién molar metal a cloro en el rango de 0,3-2,5:1, una
relacién molar Betaina:a]umi_nio en el rango de 0,05-1,0:1 y/o una relacién
molar Betafna:zirconio en el rango de 0,2-3,0:1, en la cual la Betaina tiene

la siguiente Férmula I:
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the intemalional Prefiminary Examining Authorlly. The desoriplion and drawings may only be amended undar
Astiale 34 balore the intemational Examining Authorily.

mnmbbu-nmn-. ofl pests of the intemalional applisation may be amanded under Asticle 28
or, whare spplissble, Artisle 41

When? Within 2 montha from the dele of treramiial of the intamationsl asarvh report or 16 monthe freen the priorly
dabe, whichever iime imil expires iater. k should be noled, however, that the amendmanis il be sonsidered
-Mmhmdmhim“mw&ImmﬂldMﬁhwrﬁldh
mwhmumhmdhwmhmmm

48.1).

Tha amandimenis may anly ba filed with the (nbemational Buresu arxd not with the reasiving Offioe or the
international Searching Authority (Fule 48.92).

Whaere a demand for intemational preliminary axamination hes beanAs filad, sse bajow.

How? Elther by canceling ons or more sndire claims, by adding one or mors new slsims or by amencding the text of
ans tr more of the olaims as fled

A raplacement shest must be submitisd for each shest of the slsims which, on aceount of an amendmert or
amendmanis, differs from ihe aheat originally Bed.

Al the clsims sppesring an a replesement shest muat be numbared in Arabio numaersia. Where a claim s
canoalied, no renumbaring of the alhar alaims ia required. in sl cases whare cleime are renumbered, they must
be renumbered conssoutively {Adminairsiive instructions, Seation 205{b)).

The smendmanta must be mads in the language in which ihe intemational application iy #o be published.

What documents must/may accompany the amendwmentia?
Laitey (Bection 205(b)):
The amendments must be submilted with & letier.

The istter will not be publishad with the inlsmational appiication and the amended sisima, R should not be
conhued with the “Ststement undier Article 18(1)" (sse below, under “Statemnant under Artiale 18(1)").

m&“hhm.ﬁmwm:hql?tm. Lﬂ;ﬁmdh
umhu-nu:l':h% - the

Notes to Form PCTASA/220 (liret shest) (anuary 1984)

BNEDOCID: «<X8__  IBAZXNCENPS, |>
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The lstier must indicate the diflerances between the clsima as filed and the olaims ss amendad. & must, I
pastioular, Indicabs, hmmodldlhnmnhmmmmWhm
thei iendiaal indieslions ccnoeming ssveral olaims may be grouped),whethar

the claim is unchanged;

the claiin is canvslied;,

the olaim ia new;

the olaim replaces ons or more daims aa filed;

the olaim in the result of the division of a olaim sa filed.

TSTEE=

The fellowing exampies Busivate the manner in which amendmants mustbe axplained in the
asstrmpunying leiter:

1. [Where criginally thers ware 48 alaims and altar amandment of some alaims theme are 51):
“Claims { o 28, 31, 32, 34, 35, 37 Io 48 replacad by amendied claims beaning the sams numbarne;
claims 30, 33 and 3§ unchanged; new elaime 48 fo 51 added.*

2. [Whera originally there wera 15 olaims and after emendment of all alaims there are 11]:
“*Claima 1 io 15 repiaced by amanded daims 1 to 11."

3. [Whamn ariginally thare were 14 olaims snd the amandments sonsist in eanceling some olaims and in ackiing
now olaims
'umnldc-uuummrmam_mis 16 and 17 added * or
“Claims 7 to 13 sancelied; new ciaima 15, 18 and 17 akisd; all other alaims unchanged "

4. [Where various kinds of amendmants are made]:
*Claims 1-10 unchangad; daims 11 10 13, 18 and 16 sansslied; claime 14, 15 and 18 mpiassd by amanded
dlaim 14; olaim 17 subdivided inlo amended cleime 15, 18 and 17; new eisima 20 and 21 adkded.”

“Stutersent under srtichs 15{1)" (Ruls 40.4)

The amendmanis may be acoampanied by a stalement sxplaining the smendments and indiesting any Impaot

The sistement will be published with the inlsmational appliostion and the smendad claima.
Inﬂ'hhhm.lnﬁlhmw I» to be publishasd.
R munt ba brigf, nol exneeding 500 words if in Engliah or if trenalsted ints English.

& should not ba confused with and doss not repiace the lelter indioating the differences balwesn the olaims
mn find arxd s» amendad. Inﬂhﬂml_ﬁ“-ﬂ“hw-lﬂhlm
preferably by using the words “Statament under Artiols™18{1)-*-

it may not contain any disparaging commenis on the inlemational saarh report or the relsvanos of cllations
oconrdained in that report. Rsference o cistions, relevent io a given alaim, eontsinad in the intemational search
. raport may be mads only in connection with an amendment of that elaim.

Conssquenes ¥ & damand for internations! pretiminary examination has alresly boen fMled

K, at the tima of fing any smendments under Article 19, & demand for inlamalional preliminary szamination
Mmmmhqﬂh—imﬂpﬁﬂy at the same time of fiing the amendments with the
inlemational Buresu, aiso il & copy of such amendments with the intemational Preliminary Examining
Authority (ses Puie 62.2(a), first sentence).

Consacuishos with regand o transiation of the international application fer entry into the nationsl phane

The appliosni’s sitention bs draem lo the ot thal, whare upon entry inlo the nations! phese, a transiation of the
dmummmwmymuhmulnﬁpwhlﬂd o
in ackilion in, the ranslstion of the dlsims as fled.

For furthar detsils on the equirements of sach designated/sinsted Ofies, see Volume || of the PCT Applicant’s

Notes to Form PCTAGA/220 (sscond shest) (January 1994)

BNSDCCLD: <XS____IBAZEONCOENPA_I_>
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PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

{PCT Articie 18 and Rules 43 ang 44)

Applicant's or agent's flle reference

FOR FURTHER

see Form PCTASA220
7073-00 ACTION as woll as, where applicabilg, lem 5 below.
Internaiional application No. intemational Ming date (dEWMONtYyear) (Earliest) Priority Date (day/monthyear)
PCT/US2004/010224 02/04/2004 04/04/2003
Appiicant

COLGATE-PALMOLIVE COMPANY

This inlemeational Search Report conelsts of a il of 3 sheets.
[X] itieaiso accompanied by a copy of each prior art document clied In this report.

This imemational Search Report has been prepared by this inlematonal Snudino Authority and Is tranemittad to the applicant
according to Articia 18. A copy I8 being tranemited o the Intemational Bureau

1. Basis of the report

this Authority (Fule

4, With regard to the title,

5. With regard to the abstract,

8. With regards to the drawings,

23.1(0))-

2. [7] cContainclaims wers found unasarchable (See Box ).

3 D Unity of invention Is lacidng (see Bax ilY).

[X] thetextie approved as submitied by the epplicant.
[[] the wxt has been estabhehed by this Authority to read as follows:

[X] e extis approved as submitied by the applicant.

D the loxt has bean establishad, according to Rule 38.2(b), by this Authority as It appears In Box No. IV. The appiicant
mly.mhmmmmnomm:hhmmmdmhmmmmmm submit comments to this Authority.

a. the figura of the drawings to bé publishad with tha abatract s Figure No.
[[] sssuggeeted by the appilcant
[] e oolacted by this Authorty, because the appilcant faiied to suggest a figure.
[T] asselected by this Authortty, because this figure better characterize the invention.
b. [ | none of the Nigures Is to be published with the abstract.

a. With regard to the language, the iInternational search was carriad out on the basis of the intemational application In the
languags In which It was flled, uniess otherwise Indicated under this ibem.

[C] The msmatonal eearch was carried out on the basis of a traneiation of the intemational appiication furnished 10

b. D With regard 1o any nuclectide snd/or amino acid sequance daciosad in the Inlemational appiication, ese Box No. I.

Form PCTASA/21Q {firet shest) {January 2004)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

O

TRCT AGIKT/34  ABIK7/38

€07F5/00

dcﬁuszooum{;zg,.l AN
D\

According 10 Intamational Paisni Classificstion {IPC) or lo both naiional classification and IPC

fation searched (
IPC 7 A6IK CO7F

systam followed by Classification symboin)

Documenialion searchad other than minkmim doasnantation to the exanl thal such documants are includad in the fisits ssarched

Elcironic dala baas consutied during the intamalional sesrch (name of data base end, whem practical, search tarma imed)

EPO-Internal, CHEM ABS Data, WPI Data, PAJ

€. DOCUMENTS CONBIDERED TO BE RELEVANT

Category ® | Chation of documant, with indication, whare appropriste, of the relsvani pastages

Rolovant o clalm No.

claims 1-3

e ——

6 May 1980 (1980-05-06)
column 15, 1ines 44,45

A US 3 413 326 A (SCHMID HANS)
26 November 1968 (1968-11-26)
example 6

X . US 4 058 597 A (PASSEDOUET ANDRE HENRI ET
AL) 15 November 1977 (1977-11-15)

A US 4 201 594 A (EMBLEM HAROLD & ET AL)

1-4,7-12

1-12

1-12

D Further documants are listed in the cantinuation of bo G.

E Patant lamily membars am lsiad In anna.

* Speclal calegories of clied documants :

"A' documant dafining the general stale of the art which le not
considersd lo ba of particular relevancs

"E" eariar document after the |
g case but publishacd on or after ntemedional

L e I
cliation or other special reason {as

"0 documsent refedting 1o an oral disciosure, uea, aichibltion or
other maans

documani published the imamational t
laler than the m,dt:lhﬂhﬂ flkna cile b

T imbar document published after the Imaernational date
of prioeity date and nol in cordiict with the Ipﬂlhll
cind %o undarstand the principle or theory undéerlying the

imvoive an inventive step when the documant ks laken along

"Y" document of particuler relevance; the claimed inveniion
cannal be conaiderad 10 involve an iInvendive siap when the
documant s combined with ona orf more othas such docu—
m-tmmnumhhunlsvh-u- parson sikiied

‘4* documant mambar of the samea paient family

Date of the actual complation of the imemational sasrch

Daie of maling of the Intemational search reporl

13 August 2004 30/08/2004
Name and maliing addmes of the ISA Authorirad olficar
European Petent Oiica, P.B. 5818 Paiontiaan 2
NL - 2280 HV Rijswlk

Form FCTASAI0 (amsend shest) {leruary BOD4)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

o ——

International Appiication No @
fermation an patent by members Pcrluszom/omzz%é'_J
Patent document Publication Patent family Publicatio

clted In ssarch report date member(s) dnie

US 4058597 A 15-11-1977 FR 2303536 Al 08-10-1976
BE 839402 Al 10-09-1976
CH 594604 A5 13-01-1978
DE 2610225 Al 23-09-1976
DK 102276 A 12-09-1976
ES 445961 Al 16—-08-1977
6B 1479132 A 06-07-1977
JP 51113829 A 07-10-1976
Ly 74518 Al 11-01-1977
NL 7602210 A 14-09-1976

Us 4201594 A 06-05-1980 NONE

US 3413326 A 26-11-1968 AT 206426 B 25-11-1959
BE 561275 A
CH 354095 A 15-05-1961
DE 1151097 B 04-07-1963
FR 1232922 A 12-10-1960
6B 848235 A 14-09-1960
NL 102443 C
NL 220944 A

Form PCTASAZ10 (petant temily srva) (snysry B004)
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From the Q&
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
PCT
WRITTEN OPINION OF THE
see form PCTASAZ20 INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
(PCT Rule 43bis.1)
Date of mailing
{dayinanihyaar) see form PCTASA210 (second sheet)
Applicant's or agent's fie reference FOR FURTHER ACTION
see form PCTASA220 Seo paragraph 2 balow
intemational appliestion No. intemational fling date {dapinontheer) Priority date (dayénonthiyear)
PCTA)S2004/010224 02.04.2004 04.04.2003

AB1K704, A61K7/38, CO7F500

Intemational Patent Claseification {IPC) or both national classification and IPC

Applicant
COLGATE-PALMOLIVE COMPANY

B BoxNo.|  Basiks ofthe opinion
B BoxNo.ll  Priorty

O BoxNo.IV  Lack of unity of Invention

O BoxNo.VI Certain documents cited

2. FURTHER ACTION

will not be so considared.

whichever expires laier.
For further options, see Form PCTASA220.

3. Forfurther datails, see notes to Form PCTASAZ20.

1. This opinion contains indications relating to the following items:

O BoxNo.lll Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability

EJ BoxNo.V  Reasoned statement under Ruks 43bis.1(a){l) with regard to novelty, invertive step or industria!
appiicabliity; citations and explanations supporting such siatement

{J Box No. Vil Certain defects in the imemational application
[ .Box-No. Vil Certaln chservations.on-the iniernational application

if a demand for imternational preiiminary examination is made, this oplnion will usually be considered to be a
written opinion of the International Preliminary Examining Authority (“IPEA"). However, this does nat apply where
the applicant chooses an Authority other than this one to be the IPEA and the chosen IPEA has notifed the
International Bureau under Rule 88.1bis(b) that written opinlons of this Iinternational Searching Autharity

If this opinion Is, as provided above, considered to be a writtan opinion of the IPEA, the applicant Is Invited to
submit to the IPEA a written reply togather, where appropriate, with amendmants, before the explration of three
montha from the date of mailing of Form PCTASAZ220 or before the expiration of 22 months from the priority date,

Name and mailing address of the ISA:

European Paient Office

D-80298 Munich

Tel. +49 89 2390 - 0 Tx: 523658 spmu d
Fax: +48 88 2398 - 4485

Authorized Officer r\
Lindner, A { }
Telephone No. +48 89 2389-8640 S

Form PCTASADR3? (Cover Shaet) {lanuary 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE internafionéf application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT. 10224

Box No.| Basls of the opinlon

" 1. With regard to the language, this opinion has been established on the basis of the intemational application in
the language in which it was field, unless otherwise indicated under this ltem.

DO Tnis opinion has been established on the basis of a translation from the original language into the following
language . which is the language of a translation fumished for the purposes of international gearch
(under Ruiles 12.3 and 23.1({b)).

2. With regard to any nucleotide andor amino acld sequence disclosed in the international application and
necessary to the claimed invention, this opinion has been established on the basis of:

a. type of matenial:
0 asequence listing
O table(s) related to the sequence listing
b. format of material:
0  in written fomat
O in computer readable form
c. time of filingAumishing:
O contained in the international application as filed.
0O filed together with the intemational application in computer readable form.
O tumished subsequently to this Authority for the purposes of search.

3. O In addition, in the case that more than one version or copy of a sequence listing andlor table ralating theretc
Gopies & Klontioel o hat i he appication 33 Hod of 5088 11 G DeYONd 1 ApOICALOR 25 1900, 28
appropriate, were fumished.

4. Additional comments:

Form PCTAPEA/237 (January 2004)



WRITTEN OPINION OF THE
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Box No. lI Priortty

1. B The following document has not been fumnished:
™ copy of the earlier application whose priority has been claimed (Rule 43bis.1 and 66.7(a)).
O translation of the earlier application whose priority has been claimed (Rule 434s.1 and 66.7(b)).

Consequently it has not been possible to consider the validity of the priority claim. This opinion has
nevertheleas been established on the assumption that the relevant date is the claimed priority date.

2. 00 This opinion has been sestablished as if no priority had been claimed due 1o the fact that the priority claim
has been found invalid (Rules 43bis.1 and 64.1). Thus for the purposes of this opinion, the international
filing date indicated above is considered 10 be the relevant date.

3. Additional observations, if necessary:

Box No.V Rsasoned statement under Rule 43bis.1(a)(l) with regard to novelity, inventive stap or
Industrial applicabiliiy; citations and explanations supporting such statement

1. Staternent
Novelty (N) Yeg: Claims 1-12
No: Claims
Inventive step (IS) Yes: Claims 56
No: Claims 14, 7-12
Industrial applicability (IA) Yes: Claims 1-12

No: Claims

2. Citations and expianations
soe separate sheet

Form PCTAPEA/237 (January 2004}
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- WRITTEN OPINION OF THE Imematiﬁlicaﬁon No.

INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/010224

Re tftem V.

1. The following document is referred to in this communication:
D1 : US 4 058 597 A (PASSEDOUET ANDRE HENRI ET AL) 15 November 1977
(1977-11-15)

2. D1 discloses aluminium salts of betaine chloride wherein the ratio b/a (D1: claim
1) is equal to or greater than 1 and less then or equal to 2.5. If the ratio b:a = 2.5,
than the molar ratio Al : chloride = 1.9 and the molar ratio of betaine : Al = 1,73.
As a consequence, the subject-matter as presently claimed in novel (article 33(2)
PCT.

3. However, the subject-matter of claims 1-4 and 7-12 does not invoive an inventive
step over D1 (article 33(3) PCT). The only difference between D1 and present
claim 1 is the ratio betaine : Al which according to present claim 1 is in the range
of 0.05-1.0:1. It would appear obvious for the person skilled in the art to vary this
ratio and thus arrive at the subject-matter as presently claimed. It is noted that the
betaine salts of D1 are also used in antiperspirant compositions.

4. There are no objections in connection with present claims 5 and 6.

Forrn PCY/Separate Shest/237 {Sheet 1) (EPO-January 2004)
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STATE OF NEW JERSEY

. } = Qb
County of Middlesex 1, ELAINE 48 FLYWNMN, Clark of the Coursy of Midcieses, do haselty cartly tat
TARN 1A CTANIFY
whoes narms i Sulbiried © the arviionsd cartiiokts or presl of aclnowisdgmant of the anussd instrumant was st T e of tplting

the same &
NCITARY PLUBLIC OF NEW JEFBEY

acting in aral kor said county, Wiy commisginnesd arxd seom. sl pualiiind 1 act 58 sch; Tt 89 suoh
NOTARY PUELIC OF NEW JERSEY

ha was culy sutherized ey he isws of Ihe Siate ol New Jersey 1o take and carlily depositiors: % sdminister oathe v &l Srmiion: i
ke affiewnts and corlly the achnewisdigmant and prsd of descs snd offer writhn ingkumants oy lnngls, lnemants and harseiia.
manis 1 be rmad in evidence or recenind in fhis siaie? s frther, f | am well sccusinisd with (he hersriing of mch

NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY
amd varily that the signaiure 19 such praed of achnowisdgment s ganuine.

IN TESTIMOMY WHEREOF, | have harsunto set my hand and affxed the seal of the Cuurdy of Aiidesss. his 2 day

e i th % —
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COUNTY OF MIDDLESEX

STATE OF NEW JERSEY

UNITED STATES OF AMERICA

L, Harris A. Wolin, of COLGATE-PALMOLIVE COMPANY, do hereby declare that the copy

attached hereto is a true photocopy of the Assignment in support of U.S. Serial No. 10/406,856

filed April 4, 2003, and the Assigmment in support of U.S. Serial No. 10/462,200
filed June 16, 2003.

Subscribed and swom to
before me this__ 23 day

of Au, 2005.

Carol M. Stenley
Notary Public of New J. ersey
My Commission Expires November 18, 2005

(ot bers
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WHEREAS, we, Marizn Holerca, Xiaozhong Tang, and Heng Cai, (below referred to
as ASSIGNORS), residing, respectively, and, as set forth hereinafter, have made an invention
for which application for Letters Patent of the United States is Serial Number 10/406,856 was
filed in the United States Patent and Trademerk Office on April 4, 2003, naming the
ASSIGNORS as inventors, and entitled:

“Glycine-Free Antiperspirant Salts with Betaine for Enhanced Cosmetic Products”;
and

WHEREAS, Colgate-Palmolive Company, a corporation duly organized and existing
under the laws of the State of Delaware, United States of America and having its principal
office and place of business at 300 Park Avenue, New York, New York 10022, and offices
and place of business at 909 River Road, Piscataway, New Jersey 08855 (below referred to as
“ASSIGNEE"), is desirous of obtaining the entire right, title and interest in and to the
aforesaid invention and patent application and corresponding patent rights worldwide;

NOW, THEREFORE, in consideration of good and valuable consideration, the
receipt and sufficiency of which is hereby acknowledged, ASSIGNORS, by these presents do
sell, assign and transfer to ASSIGNEE, the full and exclusive right, title and interest in and to
the aforesaid invention, the aforesaid U.S. and all corresponding foreign patent applications,
all divisional, continuation, continuation-in-part, reissue and reexamination applications of
the aforesaid U.S. application, and all Letters Patent or compareble rights issuing thereon in
the United States and in all foreign countries, together with the right of priority under the
International Convention for the Protection of Industrial Property, Inter-American
Convention Relating to Patents, Designs and Industrial Models, and any other international
agreements to which the United States of America adheres, and the ASSIGNORS hereby
authorize and request the U.S. Commissioner of Patents and Trademarks and all foreign
Patent Offices to issue all Letters Patent or comparable rights issuing on any application as
aforesaid to ASSIGNEE, or to its successors, assigns or legal representatives;

ASSIGNORS hereby covenant that ASSIGNORS have full right to convey the entire
interest herein assigned, and that ASSIGNORS have not executed, and will not execute, any
agreement in conflict herewith;

ASSIGNORS agree to cornmunicate to ASSIGNEE or to its successors, assigns or
legal representatives any and all facts known to them or any of them respecting said
invention, and without further rermmeration to testify in any legal proceeding, sign all lawful
papers, execute all divisionsl, continuation, continuation-in-part, reissue and reexamination
applications, make all rightful caths and generally do all lawful acts to aid ASSIGNEE or its
successors, assigns or legal representatives to obtain and enforce proper patent protection for
said invention in all countries and to enhance or prefect ASSIGNEE’s title in and to the
invention and patent rights therein.

This Assignment is effective as of April 4, 2003.
(Date of Filing)

(Sheet 1 of 9)
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v
(Assignment con't)

ASSIGNORS hereby authorize attomeys for ASSIGNEE to enter on this document
any applicable serial numbers and filing dates after ASSIGNORS' execution of this
document.

IN FESTIMONY WHEREOF, I hereunto st ny hand and seal this_Z 7 day of
4—P~‘E 2003, pil

Marian Holerca

Address: 117 Benner Street

Ste of AJew Terey Highland Park, NJ 08904

County of )h;JJlf.!'Dl

On this 2% day of __ AJRIL 2003, before me, a Notary Public in
and for the State and County aforesaid, personally appeared the above signatory, known to

me to be the person of that name, who cxecuted the ipg instrument in my presence.
CAROL M. STANLEY
NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY ’ .
MY COMMISSION EXPIRES NOV. 18, 2065 NOTARY PUBLIC

h‘NTESTMONYWHEREOF,Ihﬂﬂmbletmyhmdmdsulﬁﬁl%lyof
y

l-/ 2003. - 7 -—7%_
Xinozhong Tang "

Address: 190 Crestview Road
Bridgewater, NJ 08807

State of Nww JCT<t
o evoddless |

On this .20 day of hYy 2003, before me, a Notary Public in
and for the State and County aforesaid, personally appeared the above signatory, known to
me to be the person of that name, who executed the foregoing instrument in my presence.

NOTARY PUBLIC

CAROL M. STANLEY
NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY
MY COMMISSION EXPIRES NOV, 18, 2065

{Sheet 2 of 4)
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TESTIMONY WHEREOQOF, I hereunto set my hand gpd seal this 2 day of
L 2003. .

Address: 1659 Covington Road

Yardley, PA 19067
State of AJed Feray
County of M (& (ees

Onthis 2 dayof __JUNE 2003, before me, a Notary Public in

and for the State and County aforesaid, personally appeared the above signatory, known to
me to be the person of that name, who executed the foregoing instrument in my presence.

NOTARY PUBLIC Q

CAROL M. STANLEY
NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY
MY COMMISSION EXPIRES NOV. 18, 2065

Colgate-Palmolive accepts this Assignment

Paul Shapiro

Vice President

Patent Department

(Sheet 3 of 4)
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ASSIGNMENT

WHEREAS, we, Marian Holerca, Xiaozhong Tang, and Heng Cai, (below referred to
as ASSIGNORS), residing, respectively, and, as set forth hereinafier, have made an invention
for which application for Letters Patent of the United States is Serial Number 10/462,200 and
was filed on June 16, 2003 and the parent case is UU.S. Serial No. 10/406,856 and was filed in
the United States Patent and Trademark Office on April 4, 2003, naming the ASSIGNORS as
inventors, and entitled:

“Glycine-Free Antiperspirant Salts with Betaine for Enhanced Cosmetic Products”;
and

WHEREAS, Colgate-Palmolive Company, a corporation duly organized and existing
under the laws of the State of Delaware, United States of America and having its principal
office and place of business at 300 Park Avenue, New York, New York 10022, and offices
and place of business at 909 River Road, Piscataway, New Jersey 08855 (below referred to as
“ASSIGNEE™), is desirous of obtaining the entire right, title and interest in and to the
aforesaid invention and patent application and corresponding patent rights worldwide;

NOW, THEREFORE, in consideration of good and valuable consideration, the
receipt and sufficiency of which is hereby acknowledged, ASSIGNORS, by these presentz do
scll, assign and transfer to ASSIGNEE, the full and exclusive right, title and interest in and to
the aforesaid invention, the aforesaid U.S. and all comresponding foreign patent applications,
all divisional, continuation, continuation-in-part, reissue and reexamination applications of
the aforesaid U.S. application, and all Letters Patent or comparable rights issuing thereon in
the United States and in all foreign countries, together with the right of priority under the
Intcrnational Convention for the Protection of Industrial Property, Inter-American
Convention Relating to Patents, Designs and Industrial Models, and any other international
agreements to which the United States of America adheres, and the ASSIGNORS hereby
authorize and request the U.S. Commissioner of Patents and Trademarks and all foreign
Patent Offices to issuc all Letters Patent or comparable rights issuing on any application as
aforesaid to ASSIGNEE, or to its successors, assigns or legal representatives;

ASSIGNORS hereby covenant that ASSIGNORS have full right to convey the entire
interest herein assigned, and that ASSIGNORS have not executed, and will not execute, any
agreement in conflict herewith;

ASSIGNORS agree to communicate to ASSIGNEE or to its successors, assigns or
legal representatives any and all facts known to them or any of them respecting said
invention, and without further remuneration to testify in any legal proceeding, sign all lawful
papers, execute all divisional, continuation, continuation-in-part, reissue and reexamination
applications, make all rightful caths and generally do all lawful acts to aid ASSIGNEE or its
successors, assigns or legal representatives to obtain and enforce proper patent protection for
said invention in all countrics and to enhance or prefect ASSIGNEE's title in and to the
invention and patent rights therein.

This Assignment is effective as of June 16, 2003.
(Date of Filing)

(Sheet 1 of 3)
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ASSIGNORS hereby authorize attomeys for ASSIGNEE to enter on this document
any applicable scrial numbers and filing dates after ASSIGNORS’ execution of this
document.

IN TESTIMONY WHEREQOF, I hereunto set my hand and seal this _1Z day of
uﬂ-ﬂ-:,l 2005.

Marian Holerca
Address: 117 Benner Street
Highland Park, NJ 08904
State of Ao T€r 30y
Countyofh..ﬂ(e-f
On this _{2_dayof . Jq 2005, before me, a Notary Public in
and for the State and County aforeaaid, hlylppeuedmenhove:immry.hmwnto

CAROL M. STRiiEythe persop of that name, who executed the foregoipg instrument in my presence.
NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY \ CRSEY

MY COMMISSION EXPIRES N AB20fES nov. 18, 2005 " NOTARY PUBLIC )

‘.T_INTFSTMONYWHEREOF.Ihemunmmmyhmdmdu&l this /< day of

" e S

Xilasozhong Tang
Address: 190 Crestview Road
Bridgewater, NJ 08807
State of Aaw T€1 9
County of /)l,JJ(f'X
On this { 2- day of e 2008, before me, a Notary Public in
and for the State and County aforesaid, ly appeared the above signatory, known to

me to be the person of that name, who executed the foregoing instrument in my presence.

frsnt Attt

" NOTARY PUBLIC

CAROL M. STANLEY
NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY
MY COMMISSION EXPIRES NOV. 18, 20G5
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IN TESTIMONY WHEREOF, I hereunto set rry hand and seal this _/Z_day of

i ==

Address: 1659 Covington Road
Yardley, PA 15067

State of {Jep JEIrQ
County ofU Y L«J

On this /% d.yof_%_ms,befmmlNoquublic in
and for the State and County afo personally appeared the above signatory, known to
me to be the person of that name, who executed the foregoing instrument in my presence.

C
NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY
MY COMMISSION EXPIRES NOV. 18, 2065

Colgate-Palmolive is Assignment

7

ElidwPark, Chief Patent sel
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TRADUCCION AL ESPANOL del Documento de Cesién de solicitud de patente a

Colgate-Paimolive Company, firmado por los cedentes y el cesionario.

APOSTILLA

(Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1881)

1. PAIS: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

2. ESTE DOCUMENTO PUBLICO HA SIDO FIRMADO POR:
ELAINE M. FLYNN

3. ACTUANDO EN CAPACIDAD DE:
FUNCIONARIO DEL CONDADO

4, LLEVA EL SELLO/TIMBRE DE:
CONDADC DE MIDDLESEX

CERTIFICADO

5. EN TRENTON, NEW JERSEY

6. EL 26 DE AGOSTO DE 2005

7. POh John E. McCormac, CPA, TESORERO DE NEW JERSEY
8. NO. A236732

8. SELLO/TIMBRE 10. FIRMA

John E. McCormac (Firma)



CONDADO DE MIDDLESEX
ESTADO DE NEW JERSEY

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

Yo, Harris A. Wolin, de COLGATE-PALMOLIVE COMPANY, declaro que la copia anexa al
presente es una fotocopia verdadera de la cesidn como base de U.S. numero de serie
10/406,856 presentada el 4 de abril de 2003,y de la cesién como base del niimero de
serie de los Estados Unidos 10/462,200 presentada el 16 de junio de 2003.

{Firma)
Harris A. Woalin

Abogado principal de patentes

Suscrito y jurado
Ante mi este 23
de agosto de 2005.

Carol M. Stanley (Firma)

Carol M. Stanley

Notario Plblico de New Jersey

Mi comisidn expira el 18 de Noviembre de 2005.

ESTADO DE NEW JERSEY
Condado da Middiesax
Yo, Elaine M. Flinn, Funcionario del Condado de Middiesax, certifico que
CAROL M. STANLEY
Cuyo nombre aparece suscrito al cerlificado de prueba de reconocimientd del instrumento adjunto era al momento de
tomar el mismo un

NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY
Actusndo en y para dicho condado, debidaments comisionada y juramentada, y calificada para aciuar como tal; que
como tal

NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY

Estaba debidamante autorizada por las leyes del Estado de New Jersey para tomar y ceriificar declaraciones; para
adminiatrar juramentos y promesa solemnes; para tomar declaraciones |uradas por escrito y cerfificar el reconocimiento y
la prysbe de instrumentos juridicos y otros Instrumentos escriios pera tierras, arendamientos y herencias ser lekios
como evidencla o regisirados en esie estado; y ademis, que estoy familiarizada con la firma de tal

NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY
Y verifico que Ia firma de tal pruaba o reconocimignto es genuina.
EN TESTIMONIO DE LO CUAL, e hirmado el pressnie y fijado el sello del Condado de Middlesex eete 24 de agosio de
2005,

Elaine M. Fiinn (Firma)



o

CONSIDERANDO QUE, nosotros, Marian Holerca, XGaozhong Tang, y Heng Cai {referidos
debajo como CEDENTES), residiendo, respectivaments, como se sefiala adelante, hemos hecho
una invencién para la cual se presentd solicitud de patente de Estados Unidos con nimero de serie
10/408,858 ante la Oficina de Marcas y Patenles de Estados Unidos el 4 de abril de 2003,
nombrando a los CEDENTES como inventores, y titulada

CESION

“Sales antitranspirantes libres de glicina con betaina para productos cosméticos mejorados”

y

CONSIDERANDO QUE, Colgate-Paimolive Company, una corporacion debidaments
organizada y existente bajo ias leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de América y que
tiene sus oficinas principales y lugar de operacién en 300 Park Avenue, New York, New York 10022,
y oficinas y lugar de operacion en 909 River Road, Piscataway, New Jersey 08855 (referido debajo
como CESIONARIO), tiene deseos de obtener la totalidad del derecho, titulo e intereses en y parala
invencion y solicitud de patente mencionadas amiba y los comespondientes derechos de patente
alrededor del mundo.

AHORA, POR LO TANTO, en consideracidn de la consideracidn buena y valiosa, el recibo y
la suficlencia de la cual se reconocen, los CEDENTES, por la presente venden, ceden y transfieren
al CESIONARIO el derecho, titulo e interds completo y exclusivo en y para fa Invencién armiba
mencionada, la solicitud de patente de los Estados Unidos arriba mencionada y todas las solicitudes
de patente extranjeras comespondientas, todas las solicitudes de divisidn, continuacién, continuacion
parcial, reemision y reexaminacién de la soficitud de patente de los estados Unidos arriba
mencionada, y todas las Patentes o derechos comparables emitidos sobre la misma en los Estados
Unidos y en fodos los paises exiranjeros, junto con el derecho de prioridad bajo la Convencién
Intemacional para la Proteccién de la Propledad Industrial, la Convencién Interamericana
Relacionada con las Patentes, Disefios y Modelos Industriales, y cualquier olro acuerdo intemacional
a los cuales se adhieran los Estados Unidos de América, y los CEDENTES autorizan y solicitan al
Comisionado de Marcas y Patentes de los Estados Unidos y a todas las oficinas Extranjeras de
Patentes a emitir Patentes o derechos comparables emitidos sobre cualquier solicitud al amiba
mencionado CESIONARIO, o sus sucesores, cesionarios o representantes legales; y los
CEDENTES por la presente autorizan y solicitan al Comisionado de Marcas y Patentes de los
Estados Unidos y a fodas las Oficinas de Patentes exiranjeras a emitir todas las patentes o derechos
comparables que puedan surgir de cualquier solicitud al CESIONARIO, o sus sucesores, cesionarios
o representantes legales;

Los CEDENTES garantizan que los CEDENTES tienen pleno derecho para comunicar la
totalidad del interés aqui cedido, y que los CEDENTES no han ejecutado, y no ejecutardn, ningln
acuerdo en conflicto con el presente;

Los CEDENTES acuerdan comunicar al CESIONARIO o a sus sucesores, ceslonarios o
representantes legales cualquiera y todos los hachos conocidos por ellos o por cualquiera de ellos
respecto a dicha invencion, y sin remuneracion adicional testificar en cualquier proceso legal, firmar
todos ks papeles legales, ejecutar todas la solicitudes de division, continuacidn, continuacién parcial,
reemision y reaxaminacion, hacer todos los juramentos commectos y en general hacer todos los actos
legales para ayudar al CESIONARIO o sus sucesores, cesionarios o representantes legales a
obtener y hacer valer la proteccion de patente para dicha invencién en todos los palses y a mejorar o
perfecclonar el derecho del CESIONARIO en y para la invencion y los derechos de patents de la
misma.

Esta Cesitn es efectiva desde .abril 4 de 2003
(Fecha de presentacion)
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Los CEDENTES por la presents autorizan a los abogados del CESIONARIO a ingresar en este
documento cualquisr nimero de serie de soficliud y fechas de presentacidn después que los CEDENTES han
ejecutado este documento.

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he puesto mi firna y sello este 28 de abril de
2003.

(Firma)
Marian Holerca

Direccion: 117 Benner Street
Highland Park, NJ 08804

Estado de New Jersey )
Condado de Middiesex )

Este 20 de abril de 2003, ante ml, un Notario Piblico en y para el Estado y
Condado referenciados arriba, aparecié personaiments el arriba fiirmante, a quien conozco
como la persona de ese nombre, quien ejecutd el Instrumento anterior en mi presencia.

[Selio] [CAROL M. STANLEY]
[NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY] (Firma)
[MI COMISION EXPIRA NOVIEMBRE 18 DE 2005] NOTARIO PUBLICO

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he puesto mi fima y sello este 30 de mayo de
2003.

(Firma)
Xlaozhong Tang

Direcciotn: 180 Crestviwe Road
Bridgewater, NJ 08807

Estado de New Jersey )
Condado de Middlesex )

Este 30 de mayo de 2003, ante ml, un Notario Publico en y para el Estado y
Condado referenciados arriba, aparecié personalmente el arriba fimante, a quien conozco
como |a persona de ese nombre, quien ejecutd el instrumento anterior en mi presencia.

[Sello] [CAROL M. STANLEY]
[NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY] (Firma)
[MI COMISION EXPIRA NOVIEMBRE 18 DE 2005] NOTARIO PUBLICO
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EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he puesto mi firma y sello este 2 de junio de 2003.

(Firna)
Heng Cal

Direccién: 1658 Covington Road
Yardley, PA 18087

Estado de New Jersey )
Condado de Middiesex )

Este 2 de junio de 2003, ante ml, un Notario Ptblico en y para el Estado y
Condado referenciados arriba, aparecié personaimente el arriba firmante, a quien conozco
como la persona de ese nombre, quien ejecutd el instrumento anterior en mi presencia.

[Sello] [CAROL M. STANLEY]
[NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY] (Firma)
[MI COMISION EXPIRA NOVIEMBRE 18 DE 2005] NOTARIO PUBLICO

Colgate-Paimolive Company acepta esta cesién

(Firma)
Paul Shapiro,
Vicepresidente
Abogado de patentas en jefe
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CONSIDERANDO QUE, nosotros, Marian Holerca, Xiaozhong Tang, y Heng Cai (referidos
debajo como CEDENTES), residiendo, respectivamente, como se sefiala adelante, hemos hecho
una invencién para la cual la solicitud de patente de Estados Unidos es el nimero de serie
10/462,200 y se presentd al 16 de junio de 2003 y la del caso originario es el nimero de serie de
estados Unidos 10/406,856 ss presentd ante la Oficina de Marcas y Patentes de Estados Unidos el 4
de abril de 2003, nombrando a los CEDENTES como inventores, y titulada

CESION

“Sales antitranspirantes libres de glicina con bataina para productos cosméticos mejorados”

y

CONSIDERANDO QUE, Colgate-Palmolive Company, una corporacién debidaments
organizada y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos de América y que
tiene sus oficinas principales y lugar de operacién en 300 Park Avenue, New York, New York 10022,
y oficinas y lugar de operacidn en 909 River Road, Piscataway, New Jersey 08855 (referido debajo
como CESIONARIO), tisne deseos de oblener la totalidad del derecho, titulo e Intereses en y para la
invencién y solicitud de patente mencionadas arriba y los comespondientes derechos de patente
alrededor del mundo.

AHORA, POR LO TANTO, en consideracion de la consideracion buena y valiosa, el recibo y
la suficiencia de la cual se reconocen, los CEDENTES, por la presente venden, ceden y transfieren
al CESIONARIO el derecho, titulo e Interés completo y exclusivo en y para la invencién arriba
mencionada, la solicitud de patente de los Estados Unidos arriba mencionada y todas las solicitudes
de patente exiranjeras cormespondientes, todas las solicitudes de divisién, continuacidn, continuacion
parcial, reemision y reexaminacién de la solicitud de patente de los estados Unidos amiba
mencionada, y fodas las Patentes o derechos comparables emitidos sobre la misma en los Estados
Unidos y en fodos los paises extranjeros, junto con el derecho de prioridad bajo la Convencidn
Intemacional para la Proteccion de la Propiedad Industrial, la Convencién Interamericana
Relacionada con las Patentes, Disefios y Modelos Industriales, y cualquier otro acuerdo intemacional
a los cuales se adhieran los Estados Unidos de América, y los CEDENTES autorizan y solicitan al
Comisionado de Marcas y Patentes de los Estados Unidos y a todas las oficinas Extranjeras de
Patentes a emitir Patentes o derechos comparables emitidos sobre cualquier solicitud al amiba
mencionado CESIONARIO, o sus sucesores, cesionaros o representanies legales; y los
CEDENTES por la pressnte autorizan y solicitan al Comisionado de Marcas y Patentes de los
Estados Unidos y a todas las Oficinas de Patentes exiranjeras a emitir todas las patentes o derechos
comparables que puedan surgir de cualquier solicitud al CESIONARIO, o sus sucesores, cesionarios
0 reprasantantes legales;

Los CEDENTES garantizan que los CEDENTES tlenen pleno derecho para comunicar la
totalidad del interés aqul cedido, y que los CEDENTES no han ejecutado, y no ejecutaran, ninglin
acuerdo en confiicto con el presente;

Los CEDENTES acuerdan comunicar al CESIONARIO o a sus sucesores, cesionarios o
representantes legales cualquiera y todos los hechos conocidos por ellos o por cualquiera de ellos
respecto a dicha invencién, y sin remuneracién adicional testificar en cualquier proceso legal, firmar
todos los papeles legales, ejecutar todas la solicitudes de division, continuacidn, confinuacién parcial,
reemision y reexaminacion, hacer todos los juramentos comrecios y en general hacer todos los actos
legales para ayudar al CESIONARIO o sus sucesores, cesionarios o representantes legales a
obtener y hacer valer la proteccion de patente para dicha invencion en todos los palses y a mejorar o
perfeccionar el derecho del CESIONARIO en y para la invencidn y los derechos de patente de la
misma.

Esta Cesion es efectiva desde abril 4 de 2003
(Fecha de presentacion)
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Los CEDENTES por la presente autorizan a los abogados del CESIONARIO a ingresar en este
documento cualquier nimero de serle de solicitud y fechas de pressntacion después que los CEDENTES han
ejecutado ests documento.

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he puesto mi fiima y sello este 12 de enero de
2005.

{Firma)
Marian Holerca

Direcclén: 117 Benner Street
Highland Park, NJ 08904

Estado de New Jersey )
Condado de Middlesex )

Este 12 de enero de 2005, ante mi, un Notario Plblico en y para el Estado y
Condado referenciadoe arriba, aparecié personalmante el arriba firmante, a quien conozco
como |a persona de ese nombre, quien ejecutd el instrumento anterior en mi presencia.

[Sellc] [CAROL M. STANLEY]
[NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY] (Firma)
[MI COMISION EXPIRA NOVIEMBRE 18 DE 2005] NOTARIO PUBLICO

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he puesto mi firma y sello este 12 de enero de
2005.

(Firma)
Xiaozhong Tang

Direccién: 1980 Crestviwe Road
Bridgewater, NJ 08807

Estado de New Jersey )
Condado de Middlesex )

Este 12 de enero de 2005, ante mi, un Notario Plblico en y para el Estado y
Condado referenclados arriba, aparecié personalmente el arriba firmante, a quien conozco
como la persona de ese nombre, quien sjecutd el instrumento anterior en mi presencia.

[Selio] [CAROL M. STANLEY]
[NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY] (Firma)
[MI COMISION EXPIRA NOVIEMBRE 18 DE 2005] NOTARIO PUBLICO
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EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he puesto mi firma y sello este 12 de enero de
2005.

(Firma)
Heng Cai

Direccién: 1859 Covington Road
Yardley, PA 18087

Estado de New Jersey )
Condado de Middlesex )

Este 12 de enero de 2005, ante ml, un Notario Publico en y para el Estado y
Condado referenciados arriba, aparecié personalmente el arriba firmante, a quien conozco
como la persona de ese nombre, quien ejecutd el instrumento anterior en mi presencia.

[Sello] [CAROL M. STANLEY]

[NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY) (Firma)
[MI COMISION EXPIRA NOVIEMBRE 18 DE 2005) NOTARIO PUBLICO

Colgate-Palmolive Company acepta esta cesién

(Firma)
Ellen Park, Abogado en Jefe de Patentes
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Apostill

{Corvention de La Haye du & Octobre 1981)

1 Country United States of America
This public document
2 has been signed by Norman Goodman

od
3 achting in the capacity of County Clerk

- 4 bears the seal/stamp of the county of New York

’ crtfed

(7

5 At New York, New York 6 the 30th day of Octdbgr 2001
7 by Special Deputy Secretary of State, State of New York
8 No NYC-9786540B

l
9 Seal/Stamp 10  Signature

ol 2

Aqil M Quresh
Special Deputy Secretary of State
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Brigard & Castro

SANTA FE DE BOGOTA - COLOMBIA

PODER

Yo (nosotros)

domiciladois} en

Nombro{amas) 8 RAMIRO CASTRO DUQLUE y/o JUAN
PABRLO CADENA GARMIENTO vy/o BEATRIZ
JARAMILLO 8

de Ssniafs de Bogoul Calombie. apodermdos
vardadaras y legalas con podar axpecal ampho vy
suficanta pars recabar de las oficinas v autoridedes
colamienas administrativas judiclales v da policfa am
cualquer instuncia o recurso la obtancién da patentss
de invanaén registros de marcas, dusfios industrisies
muodelos de utiidad depdaitns de nombros comerclales
v ensaiias regilstros de derechos de sutor y contratos
sobrw [os mismos obtancdn de cartificades de
obtentar de variedudes vegetales, asl como as
wérragas  renavecionss anotaciones de traspaso
cemiioe de¢ nombre y/o domicibo slsborer vamitar y
reglstrar contratos de heencis y licances de
cusltsquiare classs Intervanir coma demandants o
como damandado an cuslquler iretancie y recurso arts
cualomer juer. corporscidn, funconario puiblico o
sutoridad en scranes judiceles admimstrativas y de
pobcia talss como opomciones al registro de marces
accones de caducidad cancelacidn y nuided
sccionss reivindicatories ascciones desivades ge I
ohitencion ¢ axplotecdn de llcences scconss de
competancia desieal demendes pensles acclones de
Indemnizacién de perjuicios, reclamos vy obsarvaciones
a solicitudes de patentss dissfios industnales, modelos
de utilldad en of epercloo de madidas cautelares v en
atras accionas 0 medides nimiares

A azte efecto lols) facuimo(amos) paa elever
solicttuden formular  descrnpelones,  enmuendas
grotostaa. declarsclones, opomcwones cancelaclonos
nulidades apelacianes y raclamos, pagar Impuestos
cuotas y gravimenas prescritos por la ley renuncler o
desistir a derechos concadidos o en cursn de
concemdn recibwr tods clase de documantos y valores
dendo el descargo respectivo v en genaral pars dar
snia dichas autoridades todos Jos pasos necasarios sl
efecto indicado y tomar todas ke medidas que
crayaran conducentes al resguardo de mis inuestros
interssss) con todas Ias damdan facuitedes lagales
necesarias

coms la facultad de dealsur nanllllr - 4\
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demitdiado(s) en la Carrera 7 No
{nuestras} spodersdos en Colomb
para recibr notificacionss vy dask
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POWER OF ATTORNEY

1 {Wa)

PAISOLIVE Cowp. aware
domcied porporation, or 300 Pl‘l':r A:l:::

York, New York 10083, u. 8. 4.

Hersby eppolnt RAMIRG CASTRO DUQUE  endior
JUAN PABLO CADENA SARMIENTO end/or BEATRIZ
JARAMILLO S

of Santaté de Bogor# Colombla, my {our] true and
lawful sttomeys with spacial ampia and sufficent
powar to obtain from the Colomgn sadmmistrative,
ndiosl and pofice offices and authoritea, 1n any
instanea privileges of patants of nvention regletratan
of trademerks Industrisl designs and utiity modals,
registration of commarcial names wnd emblema.
registration of copynght snd contracts relsted thereto
certificatep af obtenars of vagetsbles verfaties, as well
o extensiona renswals and recordal of assignmenta
and ehanges of nama and domiclie related to the
sbove 1o prepars prosscute and regivter Bcenses of
any kind ™ act am plaindff or defendamt m any
natancs of rocourse  and befors any judge
corporaton  public offical or authorhy In judisal
adminstrativa and police sctions such ss oppositon
to the registration of trademerks caducity cancellabhon
and nullity actions clam asctions derived from the
obtaning or explotation of hcsnsas, action of unfar
competibon penal demands actions of indemniries for
dumages clpims or obssrvenona on patent
spplications, models industriel designs and udinty
modals in the exercise of prevertive measurts and in

other acuons or al'm]ln: precesdings

To that effect they are hsreby empowered w© fle
spplications  formuiate descripbons  amendments
protesta declarsttons, oppositions  cancallations.
nullities appesis snd clamas to pey texes quotss and

1 assassments prescribed by law renaunce or warve the
rightz granted or in the procass of granung 1o recenve
al und of documents and velusbiss pgivng the
raspecthva reicase of recpt and in general o take
bafora amd suthonties the nacesssry saps to such
offect snd eny memauras tat they may deam
peortinent to the asfeguard of my (our) Interascis)
with all tha othar naceasary lsgal powaers

Includes the faculty to ratify or confim
He snd comprormsa on my (our) behalf and
thus power 1n whols or in part ond to

jons £ .2 same tUme | (Wel hesby

Granted snd migned n New Yﬂ.“!-
of W00

s LZIE. g

Name
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~ CERTIFICADO NOTARIAL {SOCIEDAD)

Hoy de de
parzansiments comparacd anta mf

1 qUeN conozco y da quien ma consts gua fimd el
umenar documento debidements ursmentado declaro
y dijo qus @ as

de

\

Sociedad legaimenmts constiunds pare un parfado de
durscsdn que aUn no ha termenedo que el declarante
catd sutorieado por dichs compafils para confany este
poder que ol selio sstampedo par 8 sl pis de tal podar
on nombyre y reprasantacidn de Ia exprasade compadifs
o2 o sallo ofical de ella y que ol obyeto péla of cusl 3¢
conflere este instrumants estd comprendido dantro del
de ia socieded

8 suscnto Notaro hats CONSLAT quUS Tuvo & e vists Ias
pruabas de la exstenda de la socadad

Eatado de
can fechs

y qus guen conflwe &« pressnts poder es &
represantants ‘!

Natano Pdblico (sallol

2842700 OCT 29 2081 21 t6FM Ha

' g \0

NOTARIAL CERTIFICATE {CORPORATIDN)

on tie &T 29 AWfgay of of
pamsonally appeared befors ma

to Ma known anm;mm- persen whe

signed the foregong instrumant who baing by mae duly
swarn did deposa and say that he (she) s the

VICE PRESIDENT &
of ASSOCIATE GENERAL COUNSEL
TRADEMARK

COLGATE-PALMOLIVE COMPANY

Wiuch 18 Iagally constituted for 8 term not yat expusd.
that deponent 1§ authorzed by sald Camparny 1o cortfer
this Power of Attomay that the seal affixed hereunty
by the depanant in the nems and on behalf of said
Corporation = tha corporats sesl thereof and that the
purpose for which the insoument s gramed =»
included withun the comorate purposs of company

The underugned Notery Public attests that ha has sesn
the documents that prove the_.enstence of the
company

State of Delaware
May 13, 1997

under dete of

ROSIE S. DIZON
Public State of New York

CERTIACADO NOTARIAL No 31-40MNGTRRIAL CERTICATE
PERSONA NATURAL :I!‘N fed m New YoNQUGALPERSON
Com! Expires Aug 15, 2002

Hoy de da camparecd{eron) On ihl'cr 20 day of of
ante mi personally sppeured before me ~

SCOTT € THOMPSON ¢
2 quian [ea) conozco v mé consta que esison) lais) who w(ar¢) known to me and who | ane &
persona(s) filmamnzs(al del documento qua preceds y the _jefiohog documant and he (thelie -
guien{es) declara{n] que otorgen &) mismo para los . ' . r
finen y propdsitns que en é a€ smmesan »

»

Notarlo PyibSco {sailo)

LEGALIZACION POR APOETILLA 5 REQUERIDA



APOSTILLE
(Convencion de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

1 Pals ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
Este documento publico

2 ha sido fimado por Norman Goodman
4
3 actuando en capacidad de Oficial del Condado

4 lleva el sello/fimbre del condado de New York

CERTIFICADO
5 en New York, New York 6 el 30 de Octubre de 2001
' 7 por Secretario de Estado Encargado Especial, Estado de’New York
8 No NYC-9786540B
9 Sello/Timbre 10 Fima
(Firmé)

Aquil M Qureshi
Secretano de Estado Encargado Especial




-

: \

TRADUCCION SIMPLE AL ESPAROL del Cartrﬁ'ada Notanal y el la apostila que venen
junto con el poder dado por Colgate-Paimolive Company, a Delaware Corporaton
domichada en 300 Park Avenue, New York, New York Estados Unidos de Aménca a
Ramiro Castro Duque y/o Juan Pablo Cadena Sarmiento y/o Beatriz Jaramillo S
domichados en la Carrera 7 # 16-56 P 8, Bogota

Certificado Notarial

Estado de New York ) 252373

) ss
Condado de New York )

Yo, NORMAN GOODMAN, Oficial del Condado y Oficial de la Corte
Suprema del Estado de New York, en y para el Condado de New York, un Trnbunal
de Regsiros, que tiene un sello por ley

CERTIFICO POR MEDIO DE LA PRESENTE de acuerdo con la Ley
Ejecutiva del Estado de New York, que

Rosie § Dizon

cuyo nombre estd suscnto al acia notanal, deposicién, certificado de
reconocimiento o prueba, era al momento de tomar el mismo NOTARIO PUBLICO
en y para el Estado de New York debidamente comisionado, juramentado y
calficado para actuar como tal, que de acuerdo con la ley, una comisidn o un
certificado de este caricter oficial, con su fima autégrafa ha sido presentada en
mu oficina, que al momento de tomar tal prueba, reconocimiento o juramento,
estaba debidamente autonzado para tomar el mismo, que estoy bien famiianzado
con la escntura de tal NOTARIO PUBLICO o he comparado la firma en el
instrumento anexo con la firma autdgrafa depostada en mi ofcina, y creo que tal
fiema es genuina I

COMO TESTIGO DE LO MISMO, he fijado al presente ms firma t mi sello
oficial este

30 de Octubre de 2001
TARIFA PAGADA $3 00

téz
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NOTARIA 3— 2 " . Q" : Garmén Eledzar Moreno L.

DEL CIMCULD DE SANTA FE DE BOGOTA, D.C Notario

L]

*

COMD BECRETARID DELESMDD DE-4LA m;‘ JREINTA ¥ DD8 (32) DEL
CIRCULO DE BOBOYA

LCERYIFICO ; QUE.

La presente acty es fiel copla dwl original tondnél?licﬁ.-tro

olvil de defuncionea serial lndtnttgn insro

que expido en la oiudad de Bogotd 1
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REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL
TRAMITE . ' ‘

. :
H

-

-y

1 : 7 ! i
PATENTE DE INVENCION / MODELO DE UTILIDAD ) ( ?

Indicacion de que se soficita (a concesién de una patente
Dalos de dentificacion del solicifante o de Ia persona que se presenta fa solicitud.

Descriprién de a invencibn
Dibujos de serestos pertinentes.

Comprobante de Pago dn/l:syébbleclda
COMPLETA { INCOMPLETA ( ) o )

DISERO INDUSTRIAL ( )

o~ gy T e ——,
—
iy iy PRy

indicaclon de que se solicita el reglstro de Disefio industrial {
Datos de identificacibn del solicitante o de la persona que presanta (
la solicltud

Representacion grifica o fotografica del Disefio industrial o muestra del
Material que incorpora el diseiio ( ) { )
Comprobante de pago de las fasas establecidas { )

-
N

COMPLETA () INCOMPLETA {) ()

ESQUEMA DE TRAZADO, () . :
- N3
- Indicacién de que solicda el registro de un Esquema de trazado {
- Datos de ldentificacion del solcitante o de Ia persona que presenta
La solicitud (
Representaclon grafica del esquema de trazado (
Comprobante de pago de fas tasas establecidas (

. g, o~
—r N gt st

COMPLETA () INCOMPLETA (

Firma Responsable

Fecha -



SUPERINTENDEMCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

REPUBLICA DE COLOMBIA W \O
\

Bogoté,
2020

Doctor (a)

CADENA SARMIENTO JUAN PABLO
Apoderado(a) y/o Representante de
COLGATE PALMOLIVE COMPANY

REFERENCIA Radicacifn No 5 111766
Solicitud internacional US2004/010224
Fecha iniclo fase nacional 04/11/2005

Trémite 11

Evento 376
Actuacibn 430

Oficio No m 11 56

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamemto en el articulo 38 de
la Declsifm 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperaclén en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Onica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que

1 La solicitud no contiene la traduccifn de las reilvindicaciones tal como fuerom
presentadas (Numeral 5 2 5, capitulo quinto del titulo décimo de la Circular Umica
de la SIC)

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisifm 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses aiguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
copslderari abandonada y perderi su prelacién

Notifiquese el presente of conforme a lo dispussto en el numeral 5 2, literal
a), del capitulo quinto del”titylo primearo de la Circular Unica No 10 de 2001

ALIX CARMENZA

Jefe de la 18i16n de Nuevas Creacliones

El anterior requerimiento fue notificado por fijaclén en 1lista de

Zecta 03 FB 206




