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EXTRUDED STICK PRODUCT, AND METHOD FOR MAKING SAME

Field of the Invention

This invention relates to a new éxtrugion method and an improved stick product
resulting therefrom for making & costhetic product such as an antiperspirant and/or
deodorant product, sunscreens, or bug repellanis at lower temperatures than
traditionally used. T he product may b.e formed without requiring a p ackage thereby
MDM_IWMQB

Traditional methoda of manufecturing mhpenpuant and/or deodorant sticks
uﬁﬁzehntpmcmthstﬁ:mamelt,ornmmoltenﬂmd,wlmhmpomedm'ﬁ:med
mhoacmhmmdthmeooledtoformamhdmck. -

Intlmundmmu‘tofmterutmﬁluduUS PatmtApphcanonNumber
2001/0041169 Al to A.llan et al for Unilever, published N ovember 1 5, 2001, which
describes a filling-process for containers wherein the product is close to the setting
temperature. The process uses a screw extruder (particularly a twin screw) to fill
packages. ‘

U.S. Patent Number 6,261,579 to Roulier ct al for L.’Oreal describes the usc of
wmprusimmdomuqiminatwinpimemudsforthefonmﬁonofa ¢ osmetic
hydrating gel. The gel is composed of 20% or more water solublo ar hydrophilic
gelling agents in the presence of water. '

- UsS: -PM-quber-G;Oﬁ;B-ltl-io-Rouliu et-al for L’Oreal-describes rigid gels
contining at least 20% of one or more hydrophilic gelling agents. The gels aro
obtained in the presence of water by mixing, blending, compression and extrugion in a
twin-screw extruder. Thmraﬁrmcemcludup:gmmtmihecmnpomtonlatumoved

in 6,261,579.

U.S. Patent Number 5,490,979 to Kasat et al for Colgate Palmolive deacribes
composition and method of mamufachms of a clear stick antiperspirant. This reference
describes a method which uses a twin screw extruder to create separate mixing
chambers where temperaturos can be cantrolled and prevent degradation of heat

sensitive ingredients.
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PCT Application 99/07429 to Allan et al for Hindustan Lever Ltl. describes 8 .
compartmented pmgrupve pitched screw which acts es niixer/delivery/tempoerature
cantroller , and delivers & uniform product to be filled into standard AP coniainers at
tamperatures between 0 and 3 degress below the melt point of the composition.
Benefits are unifarmity pf active conterit obtained by eliminating sedimentation, and an
ability to add temperature sensitive ingredients late in the process.

U.S. Patent Nurnber 4,688,609 to Disz for Fnid Packaging Co. describes a
system for injecting mojten product ino deodorant stick containers with automatically
dispmﬁngmﬁhuadmoimﬂofviswqumdmtinmblylimﬂnhionhmasaiaof
containers. ! '

PCT Application 01/02824 to Allan ot at for Hindustan Lever Lid. describes the
spplication of the filling apparstus in{PCT 99/07429, to the production snd filling of
soﬁsolidproductfmtiﬂa,ﬁamvisbutnhor continnous m eans, with screw extrusion
filling under pressre. :

U.S. Patent Number 4,678,420 to Inoue for Inouo-Japax Research describes an
injection molding methqd for plastic melts and formation of finished units using a foed
screw and piston, under pressure and with temperaturs control.

U.S. Patent 6,338,840 to Alian, et al for Unilever describes a process and
apparatus for the production of ed anfiperspirant and/or deodorant product by a
conﬁmmuspmceuinvo:lvinginjecﬁmmo]ding.

Specific patents that disclose extrusion ss a method of producing stick
deodarants"and antiperspirants inchudo the following: U. S. Patedts Numbers 6,161,579
and 6,045,814 to Roulier, et al, disclose water-soluble gels which are kept at elevated
temperature through the extrusion girocess in the 60-100°C range. PCT Application
WO 00/19861to Allan et al. for Lever (se also WO 00/41169 A1) discloses a process
u:ingtmmurmbet\yemo-S °C below the melt point of the composition while
filling containers. The pparatus described is best described as a screw feeder with
temperature control rather than aniextruder that compresses the composition. U.S.
Patent Number 5,316,712 to Ono et al, discloses an extrusion/injection molding of an
oil and powder mixture into a mold to form & cosmetic. U.S. Patent Number 4,688,609
to Diaz discloses a device for filling sticks using a piston and air actusted plunger to
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cantrol flow and fill weight of moltef material. U.S. Patent Number 4,897,236 to
Rabiger et al, discloses 8 process and spparatus that can be used for extruding rubber.

In other non-antiperspirant/deodorant fields, reforences of interest include U.S.
Patent Number 5,316,712 to Ono et al for JO Cosmstics which describes an injection
molding m ethod for m aking c osmetics using & piston to force a molten composition
into a die and cooling it there, then discharging the product from the dic for packaging;
and U.S. Patent Number 4,897,236 to Rabiger et al for Herman Berstorff Maschinenban
which describes a method and apparatus for the continnous mamifachure of rubber or
polymm'basedmixhn'a‘;oonhininglds.ﬁﬁvu. The ingredients for the mixture are fed
info a twin screw extroder aud masticated and homogenized therein. Recycling is
described. '
oljmofthoptmmr;invmﬁondﬁnehyrequiredwatedWmdn
prescribed package form in which toideposit the product while it is hot Thus, the
objects of the invention include having the ability to extrude the stick formula
ingrodients at tamperatures well below, the melting point of the formuls, and being sbls
to create solid sticks without requiring a package form to shapo the product. Further
advantages of the invention include (1) greater flexibility in packaging the final
product; (2) increased uniformity in piroduct since solid products are less likely to have
the individual ingrediants settle out diring the process; (3) reduction ar elimination of
voids and cavities, shrinkage and cracking since relatively little cooling takes place;
(4) increased ability to use volatile products that would otherwise be lost because of
heat; and (5) greater ability to use temperature sensitive materials that might otherwise
degrade because of exposure to elevated temperatures (for example, fragrances). Yet
another advantage of the invention is (6) the ability to make antiperspirants and/or
deodorants which have colored stristions, or other aesthetics not possible in other

of the In flon

This invention utilizes mechanical means of mixing, homogenizing and
extruding a stick formulation at temperatures well below the melting point of the
formula. In genaral no heat is added (excopt that created by mechenical energy
tranaferred to the product, and posiible warming of the extrusion barel for some

-3-
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formnles) and the ingredients are blended or homogenized into & single mixture. The
ruulﬁngl&chmhu;ﬁdfomandd&notmquhaapmhgcoroﬂwrmwngdmiw
o shape the solid product. The resulting sticks can be inserted into a rigid plastic
container, & film wrapper, ar a refill unit for a specialized refill package, for dispensing.
This abilityto form a s:oliduﬁckwilhnutamold or p ackage, also allows altemative
pmhgingﬁnmswhich{mlwmvemdmommvimmmﬂyﬁiﬂ:dlysmhu
wrappers (which could be used in developing markets to reduce packaging costs which
typically run 40-60% of total product cost); or refill packs, where a convenient refill
umit can be inserted into a reusable refill dispenser to reduce purchase cost.

mmmWamhMgawMMMHMeof
blends of material fhat are worked t uniformity by mochanical means for mixing,
homogenizing and extriding the stick: formula ingredients at tomperatures weil below
the melting point of thel formula. Thelability to make products such as autiperspirents
end/or deodorants that have a burden' of assimilating solids added as particulates is a
very useful feature of the invention.

 BriefDescription of the Drawings
FIGURE 1 shows a diagram of how the process equipment is arranged.

Detailed Descxiption of the Drawings

In Figare 1, therp is shown a first amalgamator 1 which is a horizontal mixing
unit (prefersbly made from 304/316 ‘stainless steel such as is available from Mazzoni
Co., Milan. Italy) which combines' the organic and- plastic- stracturing agents- as
powdered and flaked materials into a well mixed blend of solids. The blended
materials from the first amalgamatoril goes into a first surge hopper 2 (also made from
304/316 stainless steel) which controls the flow of the product onto a first flighted belt
3. Theﬁmtbetheedsiﬂ:eblendiﬂoaﬁrstmﬂmiﬂ4betwommﬂmthltresuhintho
blend being homogenized and thenimoved to the top of therollmill. Theblend is
removed from the top roll of the first roll mill 4 by a first scraper 5. The scraping action
regults in the blend being dropped!into a second surge hopper 6. The second surge
hopper 6 faeds the blend into a second amalgamator 7 wherein other ingredients are
added, both liquid and solid/powdars, as well as fragrance. The blend from the second
smalgamator 7 is then dropped inte a third surge hopper 8 which controls the flow of
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the blend onto a second fighted belt 9iand foeds the blond into a seoond roll mill 10,
again for homogenization purposes. The blend is removed from the top roll of the
second roll mill10bya secondunp:r 11, The scraping action results in the blend
bemgdmppedlmonﬁrmﬂumgehoppa'nwhnhfeedsthnblmdontnaﬂmdﬂlghhd
belt 13 and downward into en extruder assembly. The extruder assembly comprises a
feed hopper 14 which feeds an inwardly moving worm 15 which forces the blend
through & perforated plate or mesh soreen (particularly 10 mesh) 16, an extruder
chamber 17 and an outwardly moving progressively flighted worm 18. The extruder
assembly can be & multiple stage singlé or double screw extruder. At the discharge end
of the worm 18 is positioned a compression orifice plate 19 which defines the shape of
the extruded product. After the plate 19 is a cutting means 20 to form the products 21
as discrete units also called billets. 'l‘l:iapmdlwtsmaybecutmanylengthduirodtoﬁt
intopmkagingortobeymppedupnmely. The billets may be used as is or subjected
to further steps. For example, the billets may be compressed or microwaved to improve
mempuﬁu.Opﬁmdllymmbow(nMshown)mybousdmimpﬁm;duignm

'thcmiuwithoompruﬁm.nrmmchthmmapuhsapmmquimdmmakeﬂnm

reﬁﬂmhﬁruuwr&mﬁﬂpmkms.Notatbochmcm4AmdmAﬁngaps

Both of the roll mills are a series of 3-5 tightly spaced rollers being spaced
apmommdelyOS-S.Ommapmtmih{hausuﬂmmtaﬁonofhmngthembﬂngof
decreasing size as the product moves upward between the rollers. The temparature
gradient allows transfer of the blendex| materials to occur from one roller to the next in
the assembly. Speeds of the rollers &re adjusted so thiat little or no hest is transferred.
In one embodiment, no ‘heating or cooling is used at all. In each case where the roll
mills are used, the blended materials ‘are homogenized, pelletized, mixed, or subjected
to refining plodding.

In another embodiment one or.all of the roll mills can be replaced by a modified
extruder ‘assembly comprising elements 14-18, with a perforated plate replacing the
orifice plate 19. Note that the terms blended material and blend can be used
Mly.

Apoatextruaiontuhnmtopﬁonmayalsobousedinwhinhtheproductmybe
subjected to a one of the following heating steps. First option - cut billets from the
process are subjected to a thermal environment sufficient to create a smoother surface.

-5

.



10

15

25

30

® | @

WO 2004/110397 PCT/US2004/017562

Secmdopﬁon-Eﬂmdedpmducte@ihubuforeormﬂamingisnlzieﬂedm
microwave treatment sufficiext to smooth the surface and/or modify the texture of the
product. Such microwave treatment sy be used to modify the texture and/or unit
structure; and improve cup retention, payout and application aesthetics.

The final form of the unit can be peckaged as is in a conventional plastic
container, or wrapped for consumer use, or affixed to 8 mechanism that would allow it
to become a refill for a package having an appropriate shepe for the unit

mmvmﬁmoqmpﬁmumﬁnﬁmingnﬁaemndingmﬂpaspinntor
deodorent solid stick product using paiticulate and fluid materials that are cambined by
mmofmﬂmnﬁonihomogaﬁnﬁm.mmpwﬁonmmdmbebwthomdﬁng
temperature of said product and extruded by mechanically working the particulate and
finid materials comprising the stops of:

(A) selocting a mixtare of particulate énd fluid materials as:

(8) 16-35 weight % volatile and non-volatile silicone, provided that the
camposition contains at least about 16 weight % volatile silicone;

(b) 10-30 weight % (particularly 25-30 %) of a structuring agent with a melting
paint < 80 degrees C salected frora the group consisting of C16-20 fiitty alcohols
(upednﬂystmryldmhglmnmbihl};ClG—Cﬂﬁﬁynddswiihorwfﬂmﬂmhymxy
substitution; C16-C22 fatty ethers; waxes with a melting point < 80 degrees C (for
example; beeswax;, castor wex with-a melting point less than or ‘equal to 80 degrees C);
paraffins having a melting point of less than 80 degrees C; glycerin; vegetable oils (for
example, soybean oil); hydrogenated oils; and mixtures of any of the foregoing,
gclected to form the desired hardneas;

(¢) 8-30 weight. % a particulate material having a particle size less than 10
microns and selected from the group consisting in type and smount of 8-20 weight %
(particularly 12-15%) talc; 8-20 weight % clays (for example, bentonites, attapulgites,
and smegtites) ; 8-20 weisbt%zeo}im; 1-12 weight % superabsorbent having little or
no tack upon wetting (ﬁrmquammbmpolymsdwtedﬁomﬂmgoup
consisting of starch graft homopolymers and copolymers of poly(2-propensmide-co-2-

71
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Carp., Muscatine, lowa); 1-8 weight % low melting point polyethylene;

(d) an effective amount of active ingredient such as sn antiperspirant activo to
provide a deodorant and/or en antiperspirant (for example, an aluminum-zirconium
glycine complex (such as 1625 weight %, patticularly 22-23 weight % if an
antipecspirant s required; or 10-15% if only a deodarant is roquired)); and

(¢) optionally 2.5-5 weight % Japan wax (for axample, AMS C30 from Frank B.
Ross Co., Jarsey City, NJ); and
(B) performing  process comprising the steps of

() mixing and combining the structuring agents into a well mixed blend of
solids using s first mixing means (examples of suitable mixing equipment include, but
are not limited to, Amalgamator, Hobart, Ross, Agi, Lee, Ribbon, Lodigi, ar other
powder mixing devices);

(b)fudinglbe:qixmimnnﬁmthnmogmizingm;

(c) homogenizing the mixture {for example with homogenizing means such as a
roll mill with multiple rollers spaced dbout 0.5-3.0 mm apart, ot a single or twin screw
refining plodder, aor other suitable device); :

(d) mixing the homogenized mass with particulate, active, fragrance and other
remaining ingredients in a second mixing means (for exampls, of the type described in
part (a);

(e) homogenizing the mixturs o f (d) with a second homogenizing means (for
example selected from the same type of equipment as in part (c);

() extruding the complete: mixture to obtain a uniform, solid, cohesive
extrudate; -

(g) cutting the extrudate into!billets of a selected length; and

(h) forming unit products, these individual units have a cross section determined
by the shape of the extrusion plate and whose length can be varied as needed);

(7) compreasing the billet to & preselected shape;

(i) embossing the billet for more precise si:zing'and shaping, for example, by
uging a press, with pin or box dies, to create a more precise shape, along with the
compression; :

-
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(k) treating the billet with micrawaves before it is cut or the units after they are
cut sud before or after'they aro preascd (ginco microwave treatment can modify the
propertics of the stick in favorable ways for structure, payout and spplication

hetics). .
The product formed will have a hardness of 50-90 Dietert Green hardness units, “B”
scale ( DISA Goorg Fischer +GF+ ). Thiis hardness tester is available as
No. 42-GHT(B) from Ridsdale & Company LTD. Newham Hall, Newby,
Middlesbrough, England. .

The current inveption relies on mechanical working of the ingredients to achieve
 formed stick at the ouflet of the extruder without need for & mold/die to act as a form
while solidifying a melt’ The process of the current invention uses physical mixing and
compression via a plodder, or similar davice, to achieve the intimate contsct and
stracture required to produce the final stick. The basie process involves combining all
the organics (waxes, dthoh.mdothnphsﬁcingmdimts)bymm of a roll mill, or
other ribbon, or pelletizing devices. This step is repeaind two ar more times to insure
that all of these ingredients are wnifbrmly well mixed snd fully plasticized. The
resulting material is then combined with all of the fillers and liquids that make up the
formulation, including fragrence. The mixture is then amalgamated, homogenized by
cither pelletizing or passing through a roll mill, to create  mixture that can be plodded.
Ihersnlﬁngribbon&pi:ﬂeh,oramo:phommmmbeﬁwﬂowingughmfeed
the hopper of the plodder so the worm can trenafer this material without bridging. For
some fonmmlations the material may requirec some mechanical” assistance to “feed the
worm without bridging in the feed hopper 14. The plodder can be & single worm or &
muitiple worm unit. Various screens or plates (for example, 10 mesh) can be inserted
to change the compression generated by the individunal plodder stages.

The formnlation p lays a k ey role in d etermining what c ompression and other
processing is required to produce a stick with appropriate consumer use characteristics.

Ihevohﬁledﬁmmyljouhﬂedﬁom]inmandcycﬁctype.linear
volatile methyl siloxanes ("VMS") have the formuls (CHs); SiO{(CHs): SiO}y
Si(CHs);. The value of y is 0-5. Cyclic VMS have the formula {(CHs); SiO}s. The
value of z is 3-6. Preferably, these volatile methyl siloxanes have boiling points less
than sbout 250 degrees C. and vissosities of about 0.65-5.0 centistokes (mm? /s).
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wmmwmmmmmmm@m
aboﬂ:ngpomtoflﬂﬂdegmmc. viscosity of 0.65 mm’ /s, and formula Me; SiOSiMe;
ochmmhylumlome(hﬂ)M)mﬂuboﬂmgpmntoﬂSZdag:wC viscosity of 1.04
mm /.,mdfumhué,mom,smsm decamethyltetrasiloxane (MD; M) with a
boiling point of 194 degroes C., vmeomtyoflSZimm’ll.mdﬁmuhMongO(Me:
8i0); SiMe; ; dodmﬁylpmmom@m,mm;bonmgpomtofmdem
C., viscosity of 206 mm’/a. and formula MeSiOMeSi0)y  SiMey;
tetndecmeﬂ:yﬂ:nnmlm(MmM)mﬂnboﬂmgpomtofMSdcgmesC viscogity
of 263 mms, and; formula Me;SiO(Me;SiO) SiMey; and hexadecamethyl-
heptasiloxane (MDs M) with s bailing point of 270 degrees C., viscosity of 3.24
mm?/s, and fomn.m; 8iO(Me; 8i0)s SiMes. Ropresentative cyclic volatile methyl
ndomu@l)mhnmsﬂ:ylcplomloxmm;)amhdmthabmhngpomtoflﬂ
degrees C. mdfcmﬂn‘{(Mq)SxO};,oetnmthylcyulmﬂoxm(Domﬂubomng
point of 176 degrees' C., viscosity of 2.3 mm%s, end formula {(Me)SiO}s;
decamsthylcyclopentasiloxane (Ds) with & boiling point of 210 degrees C., viscosity of
3.87 mm? /s, and formula {(Me;)SiO}s ; and dodecamethylcyclohexasiloxane (Dg) with
a boiling point of 245 degrees C., viscosity of 6.62 mm’ /s, and formula {(Mez)SiO}s.

Non-volatile silipones may be selected from the group consisting of PEG/PPG-
18/18, cyclopentasiloxane and/or cyclopentasiloxane  crosslinked, and
polydimethylsiloxan liquid at e visodsity betwoen 20-12,500 cst. This is trus for this
invmﬁonsimeﬂme;mnonvomfﬂesucmnpnedtocydomethieom The
cyclopentasiloxsnes and polymers sre nomvolatile even though when filled with
cyclomethicone they become mare volatile,

One particular silicons ingredient includes 0-5 weight % of a fuidizer (Fluid AP
from Dow Coming) a volatile silicone.

Various antiperspirant active materials can be utilized accarding to the prosent
invention. These include conventional aluminum and sluminum/zirconium saits, as
well as aluminum/zirconium salts complexed with a neutral amino acid such as glycine,
a3 known in the art. Sea each of Buropean Patent Application Number. 512,770 Al and
PCT case WO 92/19221, the contents of each of which are incorporated herein by
reference in their entirety, for disclosure of snfiperspirant active materials. The
antiperspirent active materials disclosed therein, inchiding the scidic antiperspirant

.



10

15

25

30

®

WO 2004/110397 . . PCT/US2004/017562

materials, can be incoryiorsted in the compositions of the present invention if they are
soluble in the sctive phase. Suitsble materials inchude (but are not limited to)
alummismm ¢ hlorides ( various types inchuding, for example, anbydrous form, hydrated
form, etc.), zrcomyl uh}ﬂmxyd:lmdel. zirconyl oxychlorides, basic aluminum
hydroxychlorides, and organic complexes of each of basic aluminum chlarides with or
without zirconyl oxychlarides and hydroxychlorides and mixtures of amy of the
foregoing. Minnhde.bywayofﬂmple(mdnotofn]ﬁniﬁngnm).dmmm'
chlomhydrte, aluminum chloride; ahumimim — sesquichlorobydrate, aluminum
nhlmhvdml-mylm glycol wmplmt. zirconyl hydroxychloride, aluminum-
Zirconium glycine oumplcx (ﬁnunmpln.lhmmmmmum trichlorohydrex gly,
nhmnnmumpgnmchlmohydrmﬂy. aluminwm zirconium tetrachlorohydrex
gly and aluminum qeomm octochlorohydrex gly), shuminum dichlarohydmate,
alumimum chlorohydrox PG, aluminum chlorohydrex PEG, aluminum dichlarohydrex
PG, aluminum dichlgrohydrex PEG, aluminum zircomium trichlorohydrax gly
propylens glycol complex, aluminum zirconium trichlorohydrex gly dipropylens glycol
complex, aluminum zjrconim tot:achlmohydm gly propylens glycol complex,
alminum zirconium tetrachlorohydrex gly dipropylene glycol complex, and mixtures

of any of the foregoing., The aluminum-containing materials can be commonly referred
tnumnpmnmncuvealummmsnltl.

Parucuhrtypuofanhpmpmmvamcludnah:mlm:mmmm
tichlomh;dmxandalpnmmmmmmtﬂmhlmhyd:uu&amﬂ:armﬁmut
giycina. A particular antiperspirant active is ahminum trichlorohydrex gly such as
AZ7-902 SUF (from Reheis Inc., Bérkloy Heights, NJ) which has 98% of the particles
leas than 10 microns in size.

Antiperspirant actives can be mcorporated into compositions according to the
prumtinvmﬁnninmqminthefmgeofo.l—ﬁ%ofthoﬁmlwmpodﬁm.bmthe
;mom:usedwﬂldepgdunﬂmfmmﬂaﬁonoflhecmnpmiﬁon. For example, at
amounts in the lower end of the broader range (for example, 0.1 - 10% on an actives
basis), a deodorant effect may be obsarved. At lower lavels the antiperspirant active
material will not substantially reduce the flow of perspiration, but will rednce malodor,
for example, by acting :as an antiniicrobial material. At amounts of 10-25% (on &n
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actives basis) such as 15 - 25%, by weight, of the total waight of the composition, an
antiparspirant effect may be observed. !In particular, salts with low metal to chloride
catio such 0.1-25 weight % of an anfipérspirant active having a low metal o chloride
mﬁninthnmgeofo&;.Bmybeused.

Ganﬂﬂly,theﬁmgoingmehl@:nﬁpmphunlc&vemahﬁﬂnmmﬁpmpim
active metal salts. In the embodiments which are antiperspirant compositions according
to the present invention, such compositions need not include aluminum-containing
metal salts, and can include other antiperspirant active materials, inchuding other
antiperspirant active metal salts. Generally, Catogory I active antiperspirant ingredients
listed in the Food and D rug A dministration's M onograph on a ntiperspirant drugs for
over-tho-counter human' use can be used. In addition, any new drug, not listed in the
Monograph, such as tin;or titanium salts used alons or in combination with aluminmm
compounds  (for a:'lmple. aluminum-starmous  chlorohydrates), aluminum
mhﬂohy&mmmcqmbmwhmmﬁmwﬂmdumdmm can be
mcurpomtﬂlummnpempmnta:tvemsredlﬁmampaspnutmmpomuom
awmﬂmgmﬂnpmanmvennm.

Preferred antiperspirant actives that can bo incorporated in the campositions of
the present invention include the enhanced efficacy aluminum salts and the enhanced
efficacy aluminum/ zirconium salt-giycine materials, having enhanced efficacy dus to
unpmvedmoleculnduhbuhan.kmwnmtheutmdduwnsed.ﬁuaumplo,mPCT
No. W092/19221, ﬂ:nmtmhofwhmhmmcmpontndbymﬁnmemthmrmhmty
herein.  Particular aapva include Westchlor A2Z 4105 aluminum zirconium
tetrachlorohydrex gly ' propylene glycol complex, (from Westwood Chemical
Corporation, Middletown, NY); Westchlor ZR 35B alumioum zirconium
tetrachlorohydrex gly.iand Rezal 36 GP and AZP 902 aluminum zirconium
tetrachlorohydrex gly both from Reheis, Berkeley Heights, NJ as well as Rezal AZZ
908 from Reheis. In general, the metal:chloride mole ratio is in the range of 2.1-0.9:1
for such salts. _

In one particular. type of salt of interest, an aluminum Zirconium tetra salt with
glycine is used wherein a lumimm %ircanilmtmdﬂorohydru glycine salt having a
metal to chloride ratio in the range 0£'0.9-1.2:1 (especially in the range 0f0.9-1.1:1 and,
more particularly in the rango of 0.9;"-1.0:1);mdaglycine:zimoﬁummolemﬁom
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than 1.3:1, particularly greater than 1.4:1. This type of salt may be made in a variety of
wayuuchasﬂmfollawi'ng.

Mixtures of actives can also b used, provided a suitsble smount of low RI
matesial is used to achiove a satisfactory, product.

AnhpmpumtacﬁvmmbemmpontodmIDwmposmonsmdmgtotho

tmvmhnnmamomtsmthnnmpof'l-ﬁ%(onmmhydmunnohdsbm).
prefenhly7-20%,bywpght.ofﬂmtotnlwmgtﬂofthneampomﬁon. The amount used
will depend on the formulation of the composition. At amounts st the higher end of the
range (especially in & range of9-20% or9-25%, a good antiperspirant e ffect can be
expocted. As noted sbqve, the active i prefirably included in the compositions of the
invention by premixing!the active with water and poasibly small amount of propylens
glycol. )

Additionally, surfactants may be included in the compositions of the invention.
Niustratively such surfactauts include sllkanolamides (such as N-alkyl pymrolidons),
dhoxylmdnmdm(ﬁ:rmmple,ﬂmpolyuhylmglwolmdnofnﬂowamdthu
conforms generally to the formula RC(O)-NH-CH;CH;0),H whare RCO- represcnts
the fatty acids derivod from tallow and n has an average valus of 50 (also called PEG-
50 tllow amide)); amine oxides (for example, cocamidopropylamine owide);
ethoxylated fntlyadds'(lforurmpla..tbn polyethylene glycol diester of stearic acid that
conforms generally to the formula CHy(CHz)eC(OHOCH2CH2)nO-C{OXCHz)16CHs
(also called PEG-8 distearste)); ethoxylated glycerides (for axample, & polyethylens
glycol dérivative of Castar Oil with in avergs of 4 moles of ethylene oxide (also callod
PEG4 castor oil)); glycol esteri (for example, propylene glycol ricinoleate);
monoglycerides (for example, glycerol myristate); polyglyceryl esters (for example,
polyglyceryl-4 oleyl ether); polyhydiic alcohol esters and ethers (for example, sucrose
distearate); sorbitan/sorbitan esters (for example, sorbitan sesquiisostearate); triesters of
phosphoric acid (for example, trioleth-8 phosphate (a material which is predominantly
the triester of phosphoric acid and ethoxylated oleyl alcohol with an average of 8 moles
of ethylene oxide)); ethoxylated laziolin (for example, a polyethyleno glycol derivative
of Lanolin with an average of 20 moles of ethylene oxide (also called PEG-20 lanolin));
propoxylated polyoxyethylens sthers (for exampls, the polyoxypropylenc,
polyoxyethylene ether of cetyl alcohol that conforms gemerally to the formuila
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CH;(CH3)14CHa(OCH(GH3)CHa)(OCH;CHa)yOH whero x has an. average value of 5
ad y has an averago value of 20 (also calld PPG-5 ceteth-20)); and
alkyipolyglycosides (fx example, lauryl glucose). The surfactant (or surfactant blend)
mcludunnn—mmccnmpomdn,mdmdsomcludehlmdsthmfwﬂhmmmc(ﬁ:r
ummle,thepolyaﬁylmeglycolammeofﬂﬂowwdﬂuteonﬁmsmuﬂywm
fonnuhR—NH—(CHaCH.:O).H m= 15 also called PEG-15 tallow amine)) or anionic
(fmmnmplqnodmmlmmylhmhwhmhuﬁnwdmsﬂtofthohuncamdesmmf
lauric acid) surfactants.

Somnofthcmgnd:mﬂusedhmmﬂhfumhmalpropﬂhesmtﬂmsofbﬂng
sﬁucﬁmnsaseml.mlnzm,ml]mmsormmshmmngm For example,
peuohumfnllsmmulustﬂuucatagnnu(mmmmzc,ﬂmd:mmdtahmur) For
dmﬁcﬁmofﬁmchogﬁnﬂ:ﬂomgtﬂmsmlyboholpﬁllmmdmgﬂm
invmﬁmAtumnizciisnmmial;ﬂ:atpmviduthonmmpmdmtnppﬁuﬁm
acsthetics expected by 'the consumer, for example, soft/smooth feel as the stick is
applicd, good glide characteristics in.use, etc. A fluidizer facilitates ease of blending
and uniformity of the organic and powdered phases when combined in the process,
efficiently producing a homogenous blend of these formmla components during
processing. Moisturizers are compoinda that provide the necessary skin conditioning
and protection from drypess during product uge. Bssentially thay form a coating on the
skin to hinder moisture|loss from the application surface and thus minimizo resulting
dryness. . '
More particularly, one embodiment of the invention comprises a cold process
ﬁ:rmahngshck;mdudlncompnnngwmhmmgﬂmfoﬂomngthmwmpm

(A) 16-35 weight % volatile'and non-volatile silicone (especially D5 and/or D6
cyclomethicono as the volatile silicons), provided that the composition contains af least
sbout 16 weight % volatile silicone. *

(B) at least 25-30 weight % of a structuring agent comprising two or more of
the following ingredients: C16-C22 fatty alcohols; C16-C22 fatty acids; C16-C22 futty
ethers; aud waxes having a melting point of less than 80 degrees C; and paraffins
having a melting point of less than 80 degrees C;

(C) 8 to 30 weight % of particulate materis! sclacted from the group comprising
talcs (8-20 %), clays (8-20%), low inelting point (ap in the range of 45-75 degrees C)

13-
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polycthylenes (0-8%); superabsorbents such as 1-12% weight of a supersbsorbent
powder with littls or no tack upon weiting such ss, for example, 8 supersbscrbent
polymer selected from the group comsisting of starch graft homopolymers and
copolymers of poly(z-;nppm:ido-co-z:-;mpmioic acid) sodium salt;

D) antiperspirant actives (affective amount such as 10-15 % for deodorant only
products and 20-25 % for antiperspirant prodncts); and

® theremﬁndnbdngnwmidngmmmemdﬁomthogmupmilﬁng
of liquid petrolatum with a melting point less than 60 degrees C; C12-15 alkyl
benzoates such as FINSOLV TN; siliccnes such as Fluid AP from Dow Coming Corp.
(Midland , Michigan); non-volatilo silicones such as cyclopentasiloxame and
crouslinked cyclopentasiloxans availsble as DC 9040, 9041, and/or 9045, or S hintsu
KSG 15 ; and volatile silicones such s DC 245 and 345 Fuid from Dow Coming; and
PEG/PPG — 18/18, aiid dimethiconzs such as polydimethylsiloxane; dimethicone
copolyols such as DC200 and its various viscosity variants.~

SiﬁemmofﬁeppemanﬁdbyDCMSmdﬁCMvaohﬁluiﬁm
which are cyclomethicones. In addition, theso cyclomethicones are part of the
eomposiﬁonofdubmquhichcm;beuwﬂinﬂmefomﬂ.ﬁnmwithgmﬂbmeﬁt
For the purposes of this patent elastomers are both volatilo and non-volatile gilicones.
Due to their “solid” form and this dial nature of volatility, they represent a separate
class of materials that may be used in the category of particulato matter.

(l)nd1meﬂnwnplvinyldimnﬂ:iwmmspolymer composition made by reacting
(mthnprumofaphhmmcahlyst)apolymelhylhydmgmnloxmewﬂhmdphn,
omega-divinylpolydimethyl siloxanp for which the dimethicone/vinyldimethicono
uospolymacompomhm(l)uusqduamcmmhmofd-lo%mcynlomcthmm
(particularly 4-7%, and, more particularly, 4-6.5%) (for cxample, where the
cyclomethicone is a D4 ar D5 cyclomethicone), (2) has a refractive index in the range
of 1392-1.402 at 25 degrees C, and (3) has a viscosity in the range of 0.013- 1 X 10*
Pascal seconds (for e xample, one particular elastomer o f interest is KSG-15 silicone
clastomer from Shin-Etsu Silicones of America (Akron, Ohio);

(b) & cyclomethicone (and) dimethicono crosspolymer made with an =Si-H
containing polysiloxaue aud an alpha, omega-diene of formula

-14-



@

| @
WO 2004/110397 _ _ PCIIUSMITS‘I% @O

10

16

20

CH,=CH(CHa)CH=CH; , whare x=1-20, to form & gel by crosslinking and addition of
ﬂ-ﬂmhubhbpn&hhllph;mdimwhichaoﬁpolymuhﬂa
visoosity in the range of 50,000-3,000,000 centipoise (particularly 100,000-1,000,000;
more particularly 250,000-450,000 cemtipoise; end most particularly 350,000
centipoise), prefirably with a nonvolatiles content of 8-18% (psrticularty 10-14% and
most particulady 12-13%) in cyclomcthicons (for example a D4 or D5
cyclomethicons), (an example of such a crosspolymer composition being DC-9040
from Dow Coming Corparation (Midlzad, MI) with other types of such crosspolymers
(also called elastomers) being descrilied in U.S. Patent 5,654,362 incorporated by
refierence herein as to the description of such polymers and methods of making such
polymens); | ,'

Puﬁcﬂuaaqpluofnﬁhhehhmmmﬂﬂlﬁ,acdmyl
dimethicons/viny] dimethicons crosspolymer from GE Silicones (Waterford, N.Y.);
SFE168, & cyclomethicane (and) dimethicone/vinyl dimethicons crosspolymer from GB
Silicones; vinyl dimethicons crosspolymers such as thoso availsble from Shin Etsu
Silicones of America (Akron, Ohio) under trade names KSG-15 (cyclomethicone (and)
dimethicone/vinyl ~ dimethicone ~ cbsspolymer), KSG-16 (dimethicone  (and)
dimethicone/vinyl dimethicone crogspolymer), KSG-17 (cyclomethicone (and)
dimethicane/vinyl dimethioone mmlpolymu), KSG-18 (phenyl trimethicone (and)
dimethicone/phenyl vinyl dimethicons crosspolymer); and KSG-20 (dimethicone
copolyol crosspolymer; dimethicons/vinyl dimethicone crosspolymer from Dow
Coming-Corporation” (Midland; MI) imder trads name Dow Corning 9506 Cosmetic
Powder, DC-9040, DC-9041, DC-9045 elastomers in cyclomethicone from Dow
Corning; and & mixture of cyclomethicone and stearyl-vinylhydromethylsiloxane
copolymer available from Grant Indisstries, Inc. (Elmwood Park, NJ) under the trade
name Gransil SR-CYC. '

The process of the invention is carried out at temperatures that are well below
the melt point of the formulation and, more particularly, do not exceed about 60 degrees
C. The mechanical energy suppliod by the mixing, homogenization and extrusion units,
provides some mechanical heat as well as mixing and compression. This heat serves to
plasticize or weld the various camponents in the formula together. During this process
miﬂingorotharmenhmicalmq:muaedtohmnogaﬁzotheurgminpotﬁonofthe
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formula. Thisisfoﬂowadbymmhnﬁéalmixingwithﬂwoﬁﬂﬁmnuhinsmdim
mdthmﬁ)ﬂowedbyﬁrmunnnngumgmﬂhngm-oﬂmnmhmwalmm The
resulting mixture is then extraded/ploddsd through an orifice plate to create the desired
lhapaforﬂ:eﬁmlunﬁpmpinntmdeodmantsﬁck. The extrusion is cut to length for
the final cosmetic stick.

Mi:nngueﬂ'ectedthntcmbepaﬁmnedequauyweﬂbymmmm
Sigma mixer, A gi, L.ce, Hobart, Rou.;and Ribbon mixex, or any other mixer of this
type/class o f m ixers provided that the mixer is capablo of handling somewhat sticky
ingredients but one that can work powders and liquids into a relatively homogeneous
mass, while emptying the ingredients almost completely from the mixer once the
mixture is completed. :

Milling, also referred to as "working the mixture” can be performed equally well
by a roll mill, & twin screw extruder, 2 single scrow extruder, extruders of both types
withorwiihmnmuﬁthorﬁﬂfoutpmfonmdplm,amyothctypdchm of
equipment that works mixtures of solids and serni solids. Effective homogenization can
be identified when a amall sample (1.0 gram) is representative of the entire formulation
tliat was fed to the homogenizing unit has a uniform texture (except for any striations
that are desired. '

Extrusion of the:milled mixture can be performed equally well by a twin screw
mdm,aﬁnghm'mdu.adfudmofboﬁnypuwﬂhorwithom.with
orwdthompﬂfandplatm.oranm&mdghtaumﬁningaymm.mmyotha
type/class of equipment that works miixtures of solids and semi-solids. The unit must
hsveluﬂimanoompmamntoﬁ)mtomhnuousmﬂ:ﬁdoumthmphyncal
cracks or fissures caused by starting end stopping the extruaion screws,

When striations or other post-added acsthetics are desired they can be
incorporated into the extruded stick by an injection stream of colar that uses glycexin,
propylens glycol or other delivery vehicles that can solubilize or suspend a pigment or
dye in it to provide the desired color stripes or acsthetics. The carrier should have
limited ability to permeats the stick, as this would tend to diffuse the color evenly
throughout the stick over time. It}thiswcrotohappenthesﬁckwou]dbemea
uniform color over time and differentiation of striations would not be visible.
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Andmﬁveqdhndﬁxauﬁngdﬁnﬁmsishﬁnnthncbmplmbm
fnmuhmdﬂ:moohrporﬁmofitbeﬁmbedinsitmﬂmmudafploddm This
mﬂhoddmuﬁopn;ﬂﬁﬁtyofdiﬁﬁimofﬁooolmaﬁathuﬁnkismd&

_ 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
duaipﬁonoftheinvm;ion.chunicd:symbohmdminohgyhmthdrusualmd
customary mesnings. In the Examples, as elsewhero in this application, values for
molecularwdshnm:wm Temperatures are in degrees C unless otherwise
indicated. The emounts of the companiants are in weight percents based on the standard
described; if no other standard is desciibed then the total weight of the composition is
to be inferred. Vmousnmofehmnleomponmmcludoﬂmuhntadmﬂm
: ic Ingredient Dictionary (Cosmetics, Toiletry and Pragrance

Examplel: An ant

Theﬁ:ﬂowmgmcmgad;mwmmhnndupowda!mdthmmﬂnd
(note that the same result can be achieved by extrusion, compression, pelletizing) using
a throe roll mill and passing the material through it threo times: 25.00 % stearyl alcohol,
10.00 % castor wax, 8.00% polyetliylens (MP-130 from Bquister Chemicals, L.P.,
Houston, TX). ‘This regults in a ribbon-like or flake intarmediate form. The rest of the
ingredients™are then' added to these ribbans and'm echsnically mixed. T heseinclude
22.28% antiperspirant active (REACH 36 trisalt from Rebeis); 12.75% talc (Ultra

. Chemical, Redbank, NJ); 14.50%  cyclomethicone (DC 245 from Dow Coming,

Midland, MI); 6.50% octododecanol; and 1.00% fragrance. Mixing can be a physical
stirring, cuiting, amalgamation (as in 1 and 7 in Figure 1, or any other mesns that will
bring all the ingredients into intimate contact with each other. This resulting mixture is
milled as in 4 and 10 in Figure 1 (again the ssme results can be achieved by the means
mentioned above) creating a ribbon/amorphous mass that can be fed to the plodder.
This intermediate material is fed to a pitched worm plodder (15 — 18 in Figure 1) with
refining screen (16 in Figure 1) and cutter (20 in Figure 1), The plodder blank is
extruded through an orifice (19 in Figure 1) equal in size and shape to the package that
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will contain the extraded material. ‘This formnla demonstrates the value of octodecanol
as an ingrodiont, which improves stick properties of payout and epplication acsthetics. It
mﬁ)mdthﬂhmqingtheoand:molwntentﬁnmﬁtom%ﬂ:mism
- Iin l- I.- ﬂ I. I

Mmmdofwlmbamumgmﬁmmwmum'
orgaics: 25% stearyl alcohol; 8% castor wax (MP 70 from Acme-Hardesty, Bluo Bell
PA); and 8% polyethylens. The remaining ingredients include 13.50% cyclomethicone
(DC245); 5% C12-15 alkyl benzoste; 5% Fluid AP (s volatile silicane from Dow
Coming); 22.00% sutiperspirant sotive (REACH 36 trisalt from Reheis); 10.00% talo
(Ultra Chemical); 2.5%; petrolatum and 1.00% fragrance. It was found that the use of
potolﬁmmdlarminn}ﬂoﬂwuminupmﬁvcwuyofimpmvingsﬁd:peﬁ:mmcﬂ
attributes such as payout/use-up and skin feel specifically.

Examplo 3; Deodorant
hﬁcmmﬁcmmofmmﬁmﬂlﬁmhfoﬂomwm
are combined as and then milled (note that the same result can be achieved by
extrusion, pelletizing, compression) using a three roll mill and passing the material
through it three times :

80/20 Téliow/Coco Soap Chip . 46.50

Propylene Glycol - 23.64
Water 13.97
Diethylenetriamine Pentaacetic Acid -40% 0.05
Citric Acid — 50% Solution . 0.42
99% CP Glycerin for Toilet Arficles 4.81
99% Triethanolamine 0.84
Distilled Coconut Oil Faity Acids 1.27
Brine — 25% Solution 1.31
Sorbitol — 70% Solution : 1.19

Total 100.00

Soap pellets or flakes of an 80% tallow, palm oil, palm stearin ar combination of these
C16-C18 triglycerides and 20% cocomut oil, palm kernel oil, palm kernel olein or
combination of these lauric( C12 ) tiiglycerides, having a moisture level of 8% - 25%,

-18-
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axe combined with propylens glycol, 99% C.P. Glycerin, 99% Triethanolamine,
Distilled Coconut Oil futty acids, brine solution and 70% sarbitol in the amalgamators
(1 and 7, Figure 1) or any other means that will bring these ingredients into intimate
contect. ‘This resulting mixture (blend) is then milled (roll mills 4 and 10, Figurs 1) to
create a ribbon/amorphous mass that can be fed to the extruder chamber (also called &
plodder) (17 in Figure 1). The rest of the ingredients are then added to these ribbons
and mechanically mixed. These inchide: Diethylenctriamine Pentaacetic Acid — 40%
and Citric Acid— 50% solution. Mixing can be a physical stirring, cutting,
smalgamation (as in 1 and 7 in Figure 1), or any other means that will bring all the
ingredients into infimate contact with each other. This resulting mixture is milled as in
4 and 10 in Figuro 1 (again the ssme results can bo achieved by the mesns described
above) creating a ribbory/amorphous mass that can be fod to tho plodder. This
intermodiato material is fed to 8 pitched inwardly moving worm (15 in Figure 1) with
mesh screen (16 in Figuye 1) and cutter (20 in Figure 1). The plodder blank is extruded
through an orifice plate (19 in Figure 1) equal in size to the packnge that will contain
the extruded material.

-18-
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Claims
What is claimed is: :

“1. A process for forming a free standing antiperspirant or deodorant solid stick

moduct using particulste and fluid ‘materials that ere combined by means of
amalgamation, homogenization, compaction and extrusion at a temperaturc below the
mdﬁngtempalnmofsnidpmdmtlmdamndedbymwhnicaﬂywoﬂdnstho
particulate and fluid materials, wherein the process comprises the steps of:

(A) selecting & mixture of particulate and finid materials as:

(8) 16-35 weight % volatile 'and non-volatile silicone, provided that the
composition contains at least about 16 weight % volatile silicone;

(b) 10-30 weight % of a structuiing agent with s melting point < 80 °C sclocted
from the group consisting of C16-20 faity alcohols; C16-C22 fitty acids with or without
an hydroxy substitution; C16-C22 fitty,ethers; waxes with a malting point < 80 degross
C; paraffina having a melting point of'less than 80 degrees C; glycerin; vegetable oils;
hydrogenated oils; and. mixtures of any of the foregoing sufficient to form a stick
product having a hardness of 50-90 Distert Green hardneas units, on a B scale;

(c) 8-30 weight % a particulate material having & particle sizo less than 10
miorons and selected from the group consisting in type and amount of 8-20 weight %
talc; 8-20 weight % clays ; 8-20 weight % zeolites; 1-12 weight % superabsorbent
having little or no tack upon wetting; il-8 weight % low melting point polyethylene;

-+ -~(d) an—effective ‘amountof "énantiperspirant active ingredient sufficient to
provide a deodorant and/or an antiperspirant; and

(o) Optionally 2.5-5 weight % Japen wax ; and
(B) performing a process comptising the steps of :

(a) mixing and combining th: structnring agents into & well mixed blend of
solids; :

(b) foeding the mixture into a first hamogenizing means;

(c) homogenizing the mixture;,

(d) mixing the homogenized mass with particulate, active, fragrance and any
other remaining ingredients in a secorid mixing means;

(e) homogenizing the mixiure of (d) using a second homogenizing meaus;

-20-
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(t)mm'udingﬂwcomplntemi:dnretnobtﬁnalmiform,solid.dohedve
extrudate; and

(2) cutting the extrudate into billets of & selocted length; and

(b) forming unit products.

2, mprowudnimedin(nnimlcompﬁaingoneormmddiﬁmﬂm
selected from the group consisting of;

() compressing the billet to a preselected shape;

(i) emboasing the billet with compression; and

(k) treating the hillet with microwaves either before or after final unit products
aro formed. '

3.  Theprocossasclaimedin Claim 1 comprising placing the stick product in a
refillable continer.

4, The process as claimed in Claim 1 wherein each homogenizing means is either a
roll mill or a single screw refining| plodder, or a dual screw refining plodder, or &
refining system.

5.  The process ag claimed in Claim 1 wherein ingredicnts are separated in the
mixing process so that waxy materials are blended and milled first and then added to
particulate-and’ fluid materials withifurther mixing, milling and extrusion-of the stick
product. '

6. ApmmaoeogdingtoCln'iml wherein the t emperature d oes not exceed 60
degrees C. "

21-

zé



@

‘LI. WO 2004/110397
N

Figure 1



s

2

INTERNATIONAL SEARCH REPORT I tional Appilcation No
../Us2004/017562

{
e T A61x7f3”2“ TUMEIX7/34  A61K7/36  ABIK7/38 /7

According to Intarnational Patent classlrmﬂon (IPC) or te both national classification and IPG

B. FIELDS SEARCHED

inimum documentation searched (dasglﬁaﬂon sysiem followad by classification symbois)
IPC 7 Ad5D A6IK

Documentation searched other than minynum documentation to the extant that such documents are inciuded in the fields searched

Eladmnlcdnlabasemlﬂedduﬂngﬁp International search (name of data base and, whare practical, saarch terms used)
EPO-Internal, WPI Data, PAJ

C. DOCUMENTS CONSIDERED TQ BE RELEVANT

Category ° | Chation of document, with !ndcaﬂon. where appropriate, of the relevant passages Ralovant to claim No.

A FR 2 194 113 A (CHAMOUX JEAN) 1-6
22 February 1974 (1974-02-22)
the whole dopument

A WO 00/19861 A (UNILEVER PLC ; LEVER 1-6
HINDUSTAN LTD (IN); UNILEVER NV (NL))
13 April 2000 (2000-04-13)

cited in the application

the whole document

A US 2002/085983 Al (FLEISSMAN LEONA & ET 1-6
-AL) 4 July 2002 (2002~07-04)
last sentence , paragraph 21; claims 1-40

A WO 01/76409 A (UNILEVER PLC ; LEVER 1-6
HINDUSTAN LTD (IN); UNILEVER NV (NL))
18 October 2001 (2001-10—18)

cited in the application

the whole document

':] Furthar documents are listed In the continuation of box C. E Palent family members are listad In annex.
¢ Special categories of cted documents ; - mmpgg%mggap ::d% "ﬂ";ﬁc: mlml‘ mg mb:g
not in cot application
*A* document defining the general state of the art which is not
consideredto be of pariicular relevance %e:}l:'%:ndam the principle or theory underlying the
'E* earller document but published on or afier the Intemational e documem of parficular ralevance; tha claimed Invention
ng data cannpt be conaiderad noval or cannot be conskiered 10
‘L dowmg'\eg glﬂghmmgalgm t%gubtz [g m\:% cl:tlm(s)ug Invalve an inventive siep when the documant is taken alane
v 6d 10 @ pu @ of anothar *Y* document of particular rolevance; the claimed Invantion
cltation or ather special reason (as; specifiad) cannot be cunsldered to involve an Imvenive siep whe the
*0r document referring to an oral disclosure, use, exhiblilen or document is combinad with one or more other such docu—
other means ments. such combination being obvious 1o a parson skilled
*P* document published prior 1o the international filing data but intha art,
later than the priosity date claimed *&* document member of the same patent farmlly
Date of the actual complation of the Intamational saarch Date of malling of the intamational cearch repor
8 October 2004 20/10/2004
Name and maliing address of the ISA Auithorized officer
Europsan Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
Tol (91270) S4-2040, T, 31 651 epon,
6l (+31-70) 340~2040, Tx. 31 epo -
Fax: (+31-70) 340-3016 Nopper-Jaunky, A

Fomm PCTABA/210 {sacond shaat) (January 2004)



27,

/

INTERNATIONAL SEARCH REPORT tional Appiication No
Information on SN TamIy MemAers _/US2004/017562
documa plication Patant tamil Publication ¢
um"fmm rqr;::rt i dala menml:»er(s)y date
FR 2194113 A 22-02-1974 ° FR 2194113 A5 22-02-1974
W0 0019861 A 13-04-2000 AT 256983 T 15-01-2004
AU 755570 B2 19-12-2002
AU 6201199 A 26-04-2000
BR 9915346 A 31-07-2001
CN 1329469 T 02-01-2002
DE 69913975 D1 05-02~2004
DE 69913975 T2 09-06-2004
WO 0019861 Al 13-04-2000
EP 1119271 Al 01-08-2001
ES 2212634 T3 16-07-2004
D 29779 A 11-10-2001
PL 347178 Al 25-03-2002
s 6338840 Bl 15-01-2002
US 2002085983 Al  04-07-2002 EP 1353623 A2 22-10-2003
' Wo 02053095 A2 11-07-2002
W0 0176409 A 18-10-2001 AT 260061 T 15-03-2004
AU 5827601 A 23-10-2001
DE 60102140 D1 01-04-2004
WO 0176409 Al 18~10-2001
EP 1267662 Al 02-01-2003
ES 2213698 T3 01~09-2004
US 2001041169 Al 15-11-2001

Famn PCTASA/210 (patent tamily annex) (January 2004)



{12} SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA BAJO EL TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES (PCT)

. (19) Organizacién Mundial de Propiedad

{43) Fecha de Publicacién Internaclonal
23 de Diclembre de 2004 (23.12.2004)

Intalectual
Oficina Intemacional

SO

(10) Némero de Publicaclén Internacional
WO 2004/110397 A1

lo contrario, para todo tipo de proteccién
nacional disponible).AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ,

(51) Clasificacién Internacional de Patentes: AG1K 7/32, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR,
7134, 7/36, 7/38 CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD,
(21) Numero de Solicitud Intemaclonal: GE, GH, GM, HR, HY, ID, IL, IN IS, JP, KE, KG,
PCT/US2004/017562 KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MAMD,
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL,
PT, RO, RU, SD, SE, SG, S, SK, SL, TJ, TM, TN
{22) Fecha de Presentacién Internaclonal: BT TV 9L 95 D3, S0 S0 Dm0 1T
3 de junio de 2004 (03.06. 20,34) TR, TT, TZ, UAM UG, UZ, VN, YU, ZA, ZM, ZW.
{25) Lenguaje de entrega: Ingiés  (84) Estados Designados (a8 menos que se
. indique lo contrario, para todo tlpo de
(26) Lenguaje de Publicacién: Ingiés proteccién regional disponible): patente ARIPO
(30) Datos de la Prioridad: {GH, GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG,
10/454.018 4 de junio de 2003 (04.06.2003) US ZM, ZW), Patente Euroasidtica (AM, AZ, BY, KG,
i KZ, MD, RU, TJ, TM), Patente esuropea (AT, BE,
(71) Solicitante (para fodos los estados dosignados BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR,
excepfo US): COLGATE-PALMOLIVE COMPANY IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, SK, TR), Patente OAPI
[US/US]; 300 Park Avenue, New York, NY 10022 (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML,
(Us) i MR, NE, SN, TD, TG).
(72) Inventores;e ' Declaraciones bajo la Regla 4.17:
(75) Inventoresi/solicitantes (solo para US): JONIl\s. ——  6n cuanio al deracho del solicitants para solicitar y que is
. se conceda una paltente (Regla 4.17(iii)) para lodas las
John [US/US); 98 West End Avenue, Summit, NJ dasignaciones.
. . - 80 cuanto al derecho del solicitante para reivindicar ia
07901-1222 (US). MISNER, Steven [US/US]; 25 prioridad ds la publicacin mas temprana (Regia 4.17 (i)
Birdseye Glen, Verona, NJ 07044 (US). para todas Iss designacionses.
. Publicado:
(74) Agente: MIANO, Rosemary, M.; Colgate-Palmolive ——  con e/ informe de busqueda intemacional
Company, 909 River Road, P.O. Box 1343 —— antes del vencimiento del! lmite de tlempo para comegir
Piscataway, N.J 08855-1343 (US). las reivindicaciones y a ser vuelto a publicar an ef evento
X de recibir las comacciones
(81) Estados Designados (2 menos que se indique Para cddigos de dos letras y clras abreviaciones, referirse a

las "Notas de guia sobre Cddigos y Abrevialuras™ que
aparecen al comienzo de cada edicién de la Gaceta del PCT

(54) Titulo: PRODUCTO EXTRUIDO EN FORMA DE BARRA, Y METODO PARA SU MANUFACTURA

(57) Resumen: Un proceso para formar una bama antitranspirante o desodorante que se tiene en pie sola
usando materiales particulados y fluidos que se combinan por medio de amalgamacion, compactacién y
extrusion a una temperatura por debajo de la temperatura de fusion de dicho producto y extrudida trabajando
mecanicamente los materiales particulados y fluidos.



20.299

PRODUCTO EXTRUIDO EN FORMA DE BARRA,
Y METODO PARA SUMANUFACTURA

Campo de la Invencién

La prescnic invencién se refiere a un nuevo método de extrusién y a
un producto en forma de barra, mejorado, resultante de dicho método, para
la manufactura de un r,producto cosmético tal como productos
antitranspirantes y/o desodorantes, filtros solares, o repelentes de insectos,
a temperaturas menores a las tradicionalmen_tc utilizadas. El producto
puede ser formado sin necesidad de un envase, por lo que es ventajoso

desde el punto de vista ambiental.

Antecedentes de la Invencién

En los métodos trafdicionales' para la manufactura de barras
antitranspirantes y/o desodcfnrantcs se¢ recurre a procesos en caliente que
forman un material ﬁmdido,l o un fluido casi fundido, el cual es vertido u
obligado a ingresar en un contenedor, después de lo cual es enfriado de
manera de obtener una barra:sélida. |

En el drea bajo el brazo, el arte de interés incluye la Solicitud de
Patente EEUU No. 2001/0041169 Al de Allan et al. para Unilever,
pub]icad:o; el 15 de Noviembre de 2001, en la cual se describe un
proccdinﬁcnto para el.llenado de contenedores en el cual el producto se

halla a un temperatura cercana a la temperatura de solidificacién. Para este

procedimiento se utiliza una extrusora de tor_:;iillo (particularmente dos

1
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tornillos gemelos) para llenar envases.

En la Patente de los Estados Unidos No. 6,261,579 de Roulier et al.
para L'Oreal se describe ¢l uso de la compresién y extrusién en una
extrusora de tornillos gemielos para la formacién de un gel cosmético
hidratante. El gel esta comf;uesto por 20%, o mas, de agentes solubles en
agua o hidréfilos que son gélificantes en presencia de agua.

En la Patente de los Estados Unidos No. 6,045,814 de Roulier et al.,
para L'Oreal se describen geles rigidos que contienen por lo menos un 20
% de uno o mas agentes gelificantes hidréfilos. Los geles son obtenidos en
presencia de agua mediante mezclado, compresion y extrusién en una
extrusora de tornillos dobles. Esta referencia incluye pigmento en la
composicion ulteriormente removida en el documento 6,261,579.

En la Patente de losjEstados Unidos No. 5.490,979 de Kasat et al.
para Colgate Palmolive se describe una composicién y un método para la
manufactura. de una _barfa de .antitranspirante transparente. En esta
referencia se describe un ‘método basado en una extrusora de tornillos
gemelos para crear camaras de mezclado separadas en las cuales es posible
controlar las temperaturas y prevenir la degradacién de los ingredientes que
son sensibles al calor. .

En la Solicitud PCT 99/07429 de Allan et al., para Hindustan Lever
Ltd. se describe un tomillo compartimentado de pasos progresivos que
actiia como mezcladora/entregadora/controladora de la temperatura, y que
entrega un producto uniforme a ser introducido en contenedores AP
standard a temperaturas entre 0 y 3 grados bajo ¢l punto de fusién de la

composicién. Los beneficios consisten en que el contenido de sustancia

2
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activa es uniforme a través de la masa, al no haber sedimentacién, ademas
de la capacidad de adicionar en una etapa tardia en el proceso aquellos
ingredientes que son sensibles a las temperaturas.

La Patente de los Esfadc_)s Unidos No. 4,688,609 de Diaz para Fluid
Packaging Co. describe un sistema para inyectar un producto fundido en
contenedores de barras de desodorante, dispensandose automiticamente
cantidades dosificadas de un producto viscoso a modo de linea industrial de
ensamblado, en una serie de contenedores.

En La Solicitud PCT:01/02824 de Allan et al. para Hindustan Lever
Ltd. se describe la aplicac.':ién del aparato llenador del documento PCT
99/07429, a la produccién y llenado de formulaciones de producto sélido
blando mediante medios dejproduccion discontinua (de a lotes o partidas) o
continua, éfectuéndose el j.lenado mediante un tornillo de extrusién bajo
presion. '

La Patente de los -Estados Unidos No. 4.678,420 de Inoue para
Inoue-Japax Research se rc:ﬁcre a un método de moldeo por inyeccién para
materiales plasticos fundidos y a la formacién de unidades terminadas
mediante tornillos y pistén de alimentacién, bajo presién y controlandose la
temperatura. :

La Patente de los Estados Unidos No. 6,338,840 de Allan et al., para
Unilever, describe un proceso y aparato para la produccién de un producto
antitranspirante y/o desodorante mediante un proceso continuo en el cual se
utiliza_ el_ mqldeo por inyeccién.

Entre las patentes éspecificas que revelan la extrusién como un

método para la produccién de desodoruntes y untitranspirantes se incluyen
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las siguientes: las Patentes US Nos. 6,161,579 y 6,945,814 de Roulier, et
al., que revelan geles solubles en agua que son mantenidos a elevadas
temperaturas mediante el proceso de extrusion en el intervalo de
temperatura de 60 a 100°C; la Solicitud PCT WO 00/19861 de Allan et al.,
para Lever (ver también 2l documento WO 00/41169 Al), revela un
proceso en el cual se utilizan temperaturas que son inferiores en de 0 a 3°C -
con respecto al punto de fusion de las composiciones, mientras se llenan los
contenedores. El aparato descrito es mas bien un alimentador tipo tornillo
con un control de las temperaturas, en lugar de una extrusora que comprime
la composicién. En la 'Paten,tc de los Estados Unidos No. 5,316,712 de Ono
et al. se revela un moldeo por extrusidn/inyeccidn de una mezcla de aceite
y polvo en un molde, de manera de formar un producto cosmético; la
Patente de los Estados Unidos No. 4,688,609 de Diaz, revela un dispositivo
para llenar barras mediante un émbolo, accionado mediante pistén y aire,
para.controlar el -flujo del-rﬁaterial--ﬁmdido y-controlar su llenado mediante
pesada; y la Patente de los Estados Unidos No. 4,897,236 de Rabiger et al.,
que revela un proceso y a;parato que pueden ser utilizados para extrudir
caucho.

En otros campos no dnﬁn'anspirantes/desodorantes, las referencias de

interés incluyen la Patente de los Estados Unidos No. 5,316,712 de Ono et

al. para JO Cosmetics que describe un método de moldeo por inyeccién en

el cual se utiliza un pistén para obligar a una composicién fundida a

ingresar en una matriz, donde es enfriada, después de lo cual se descarga al
producto de la matriz para su envasado; y la Patente de los Estados Unidos

No. 4,897,236 de Rabiger ot al. para Herman Berstoff Maschinenbau, que
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describe un método y aparato para la manufactura continua de mezclas
basadas en caucho o polimero, que contienen aditivos. Los ingredientes
para la mezcla son introducidos en una extrusora de tornillos gemelos y
masticados en la misma hasta homogeneidad. Se describe el reciclado.
Dichas tentativas del -:arte previa no son completamente satisfactorias
en cuanto al logro de los objetivos de la presente invencién, ya que
requieren elevadas temperaturas y un envase de forma preestablecida en la
cual depositar el producto mientras estd caliente. Por lo tanto, los objetivos
de la invencién inéluyen €l disponer de la capacidad de extrudir los
ingredientes de la formula :ie la barra a temperaturas muy por debajo del
punto de fusién de la férmula, y ser capaz de crear barras sélidas sin
requerir una forma de envase para configurar el producto. Entre las otras
ventajas de la invencién se incluyen: (1) una mayor flexibilidad para
envasar el producto final; (2) una mayor uniformidad en el producto, ya
que. es . menos probable qu-e los productos sélidos tengan ingredientes
individuales que se segregan y asientan durante el proceso; (3) reducciéﬁ o
eliminacién de vacfos y :.cavidades, retraccion y fisuras ya que es
relativamente poco el enﬁ'ia_micnto que tiene lugar; (4) mayor capacidad de
utilizar productos volatiles que de otra manera se perderian debido al calor;
y: (5) una mayor capacidad de utilizar materiales sensibles al calor que de
otra manera podrian degradarse por el hecho de estar expuestos a elevadas
terriperaturas (por ejemplo; las fragancias). Y otra ventaja mis de la
presente invencion, es: (6) la capacidad de producir antitranspirantes y/o
desodorantes que presentan :cstrias o vetas de color, u otras caracteristicas

estéticas que no son posibles en otros métodos convencionales para la
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manufactura de barras fundidas.

Sintesis de la Invencién

La presente invencifm utiliza medios mecénicos para mezclar,
homogeneizar y 'cxtrudir, mfla formulacién para barras a temperaturas bien
por débajo del punto de ﬁ.ls;;.én de la férmula. Por lo general no se adiciona
calor (salvo el creado por la energfa mecanica transferida al producto, y el
posible calentamiento del tafmbor de extrusién para algunas férmulas), y los
ingredientes son mezclados u homogeneizados en forma de una tnica
mezcla. Las barras resultantes se hallan en forma sélida y no requieren un
envase ni otro dispositivo moldeador para formar el producto s6lido. Las
barras resultantes pueden ser insertadas en un contenedor rigido de material
plastico, un envoltorio tipo pelicula, o una unidad rellenable para un envase
rellenable especializado, palra; el dispensado. Esta capacidad de formar una
barra sélida. sin .molde -ni-envase, también permite utilizar formas de
envasado alternativas que son ménos costosas y mas compatibles para el
medio ambiente, tales como los envoltorios (que podrian ser utilizados en
los mercados en desarrollo;a efectos de reducir los costos de envase que
tipicamente representan el :40 al 60% del costo total del producto); o los
envases rellenables, caso éste en el cual es posible insertar una unidad
rellenable adecuada en un dispensador de rellenables, reutilizables, a
efectos de reducir el costo de la adquisicién.

La presente invcnciéfn provee un proceso para la extrusién de una
barra sélida que est4 hechz}t de mezclas de material que son sometidas a

elaboracién hasta uniformidad mediante medios mecénicos para el
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mezclado, homogeneizacic’m y extrusion, de los ingredientes de la formula
de la barra a temperaturas bien por debajo del punto de fusién de la
férmula. La capacidad de ﬁreparar productos tales como antitranspirantes
y/o desodorantes que tienen la tarea de asimilar sélidos adicionados en

forma de particulas, es un aspecto muy util de la invencién.

Breve Descripcién de los liibuios

La Figura 1 es un diagrama que muestra como estd dispuesto el

equipamiento del proceso.

Descripcion Detallada de 151 Invencién

En la Figura 1 se ha representado un primer amalgamador, 1, que es
una unidad mezcladora horizontal (preferentemente hecha de acero
inoxidable 304/316 tal comio el provisto por Masén Co., Milanb, Italia),
que combina los. agentes estructurantes.organicos y plasticos en polvo y en
forma de escamas, en forma de una mezcla bien hecha de sélidos. Los
materiales mixtos procedentes del primer amalgamador 1 pasan a una
primera tolva de compensacién, 2 (también hecha de acero inoxidable
304/316) que controla el flujo del producto por sobre una primera correa de
iramos, 3. La primera correa 3 conduce la mezcla hacia el interior de un
primer molino de rodillos, 4, entre rodillos, siendo el resultado que la
mezcla es homogeneizada y seguidamente conducida hacia la parte
superior del molino de rodillos. La mezcla es retirada del rodillo superior
del primer molino de rodillos, 4, mediante un primer rascador 5. La accién

de rascado tiene como resultado que la mezcla es dejada caer en el interior
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de una segunda tolva de compensacion, 6. La segunda tolva de expansién,
6, introduce la mezcla al interior de un segundo amalgamador, 7, en el cual
son adicionados otros ingredientes, tanto en forma de liquido como de
s6lido/polvos, como también una fragancia. La mezcla procedente del
segundo amalgamador 7 es seguidamente dejada caer al interior de una
tercera tollva de compensacion, 8, que controla el flujo de la mezcla por
sobre una segunda correa de tramos, 9, y hace avanzar la mezcla hacia un
segundo molino de rodillos, 10, nuevamente para fines de
homogeneizacién. La mezg::la es retirada del rodillo superior del segundo
molino de ruedas, 10, mediante un segundo rascador, 11. La accién de
rascado tiene como resultado que la mezcla es dejada caer al interior de una
cuarta tolva de compensacién, 12, que hace llegar la mezcla sobre una
tercera correa de tramos, 153, y hacia abajo, al interior de un conjunto de
extrusora. El conjunto de’ extrusora comprende una primera tolva de
alimentacién, 14, que alimenta un. gusano-15 que se-mueve hacia dentro y
que fuerza a la mezcla a pasar a través de una placa perforada o de una
criba de malla (particularmente malla 10), 16, una cAmara de extrusién 17 y
un gusano 18 con tramos que se mueve progresivamente hacia fuera. El
conjunto de extrusora puede: ser una extrusora de tornillo si:ﬁ;i]c o doble, de
miltiples etapas. En el extremo de descarga del gusano 18 se halla
posicionada una placa orificio de compresién, 19, que define la forma del
producto extrusionado. Después de la placa 19 se halla un medio de corte,
20, para formar los prodi;ctos 2] como unidades discretas, también
denominadas “lingotes”. Los productos pueden ser cortados a cualquier

longitud deseada para adecuarse al envase, o para ser envueltos
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separadamente. Los lingotes pueden ser utilizados tal cual o ser sometidos
a pasos ulteriores. Pbr ejemplo, los lingotes pueden ser comprimidos o
sometidos a micro-ondas para mejorar sus propiedadés. Opcionalmente
puede utilizarse un rcbﬁjadc'nr (no representado) para imprimir un disefio en
las unidades con compreéién, o para fijarlo en una parte del envase
requerido para hacer con los mismos unidades rellenables para ser
utilizados con envases rellti:nables. Obsérvense los nimeros de referencia
4A y 10A para los huelgos.

Ambos molinos de rodillos son una serie de 3 a 5 rodillos separados
a distancias muy cortas entre si, de aproximadamente 0,5 a 3,0 mm, siendo
la orientacién usual de los espacios de tamafio decreciente a medida que el
producto se mueve ascendentemente entre los rodillos. El gradiente de
temperaturas permite que tenga lugar la transferencia de los materiales
mezclados de un rodillo al siguiente en el conjunto. Las velocidades de los
rodillos estdn ajustados ..dé_manera -tal. que -es-poco o -ninguno el calor
transferido. En una forma c"le realizacién, no se utiliza en absoluto ningtin
calentamiento ni refrigeracion. En cada caso en el cual se utilizan molinos
de rodillos, los materiales imezclados son homogeneizados, pelletizados,
mezclados, o sometidos a un proceso exhaustivo de plodding.

En otra forma de realizacién, uno de los molinos de rodillos, o todos
ellos, pueden ser rccmplazc’os por un conjunto de extrusora modificado que
comprende los elementos 14-18, habiendo una placa perforada que
reemplaza la placa oriﬁci:o 19. Obsérvese que los términos “material
mezclado” y “mezcla” pueden ser utilizados de manera intercambiable.

También puede utilizarse una opcién de tratamiento post-extrusién
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en la cual el producto pued'e ser sometido a una de los siguientes pasos de
calentamiento. Primera opcién: los lingotes cortados procedentes del
proceso son sometidos a un entorno térmico suficiente para crear una
superficie mas lisa. Segunda opcién: el producto extrudido es sometido, sea
antes sea después del cortado, a un tratamiento de microondas suficiente
para alisar la superficie y/o para modificar la textura del producto. Dicho
tratamiento con microondas puede ser utilizado para modificar la textura
y/o la estructura de la uniglad; y para mejorar la retencién de la copa, la
rentabilidad y la estética de:la aplicacién.

La forma final de la unidad puede ser envasada tal cual en un
contenedor convencional de material plastico, o ser envuelta para uso del
consumidor, o ser fijada a I‘un mecanismo que le permita ser transformado
en un rellenable para un ‘envase que tenga la forma adecuada para la

unidad.

Descripcién Detallada de la Invencién

La invencién comprende un proceso para formar un producto en
forma de barra sélida de antitranspirantes o desodorante, que se mantiene
erguida, mediante la utilizajiicién de materiales en forma de particulas y de
materiales fluidos que son combinados mediante amalgamacion,
homogeneizacion, compactacion y extrusion, a una temperatura inferior al
punto de fusién de dicho producto y extrudido mediante el tratamiento
mecanico de los materiales en forma de particulas y de los materiales
fluidos, que comprende los pasos siguientes:

(A) seleccionar una mezcla de materiales en forma de particulas y de
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materiales fluidos, tales como:

(a) de 16 a 35% en peso, de silicona volatil y no volatil, con la
condicién que la composicilén contenga por lo menos aproximadamente un
16% en peso de silicona volatil;

(b) de 10 a 30% en peso (preferentemnente de 25 a 30% en peso),
de un agente estructurante con un punto de fusién igual o inferior a 80°C,
seleccionado en el grupo consistente en alcoholes grasos de 16 a 20 dtomos
de carbono (especialmente alcohol estearilico o sorbitol); acidos grasos de
16 a 22 atomos de carbono‘.con 0 sin una sustitucion hidroxi; éteres grasos
de 16 a 22 dtomos de carboﬁo; ceras con un punto de fusién igual o inferior
a 80°C (por ejemplo, cera de abejas, cera de castor con un punto de fusién
inferior o igual a 80°C); parafinas que tienen un punto de fusién inferior a
80°C; glicerina; aceites vegetales (por ejemplo, aceite de soja); aceites
hidrogenados; y mezclas de cualesquiera de los mencionados,
seleccionados para formar la dureza deseada;

(c) de 8 a30% en peso, de un material en forma de particulas con
un tamailo inferior a 10 micrones y seleccionado en el grupo consistente en
tipo y cantidad de 8 a 20% en peso (preferentemente de 12 a 15%) de talco;
de 8 a 20% de arcillas (pof ejemplo, bentonitas, attapulgitas, y smegtitas);
de 8 a 20% de zeolitas; de 1 a 12% en peso de un superabsorbente que
tenga poca 0 ninguna peg-ajosidad al ser humedecido (por ejemplo, un
polimero superabsorbente seleccionado en el grupo consistente en
homopolimeros y copolimeros de injerto de almidén de poli(icido 2-
propcnamida—co-z-propcniclsico), sal sédica (tal como €1 WATERLOCK ®

A 180 de Grain Processing!Corp., Muscatine, lowa); de 1 a 8% en peso de
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polietileno de bajo punto de fusién;

(d) una cantidad =cfectiva de ingrediente activo tal como un
antitranspirante activo de manera de proveer un desodorante y/o un
antitranspirante (por ejemplo, un complejo de aluminio-circonio glicina (tal
como de 16 a 25% en peslo, particularmente de 22 a 23% en peso, si se
requiere un antitranspirantes; o de 10 a 15% en peso, si solamente se
requiere un desodorante); y

(e) opcionalmente, de 2,5 a 5% en peso de cera de Japén (pbr
ejemplo, AMS C30 de Frank B. Ross Co., Jersey City, NJ); y
(B) [llevar a cabo un proceso que comprende los Ppasos siguientes:

(a) mezclar y combinar los agentes estructurantes en forma de una
mezcla intensiva de sélidos, mediante un primer medio de mezclado (los
ejemplos de equipos de mezclado adecuados incluyen a titulo no limitativo:
Amalgamator, Hobart, Rosé, Agi, Lee, Ribbon, Lodigi, u otros dispositivos
para mezclar polvos);.

(b) introducir la mezcla en un primer medio de homogeneizacién;

(¢) homogeneizar ;1a mezcla (por ejemplo, mediante medios de
homogeneizacién tales como un molino de rodillos con multiples rodillos
separados entre sf aproximadamente 0,5 a 3 mm, o un plodder de refinacién
de tornillo simple o gemelo, u otro dispositivo adecuado);

(d) mezclar la nﬁsa homogeneizada con materiall en forma de
particulas, sustancia activa, fragancias y otros ingredientes restantes en un
segundo medio de mezclado (por ejemplo, del tipo descrito en la parte (a);

(e) homogeneizar la mezcla de (d) mediante un segundo medio

homogeneizante (por ejemplo, seleccionado en el grupo consistente en el
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mismo tipo de equipo que en la parte (c);

(f) extrudir la mezcla completa de manera de obtener un material
extrudido uniforme, sélido, cohesivo;

(g) cortar el material extrudido en forma de lingotes de una
longitud seleccionada; y

(h) formar produé:_tos unitarios, teniendo dichos productos
unitarios una seccién transversal determinada por la forma de la placa de
extrusién y cuya longitud p{iede ser variada como se necesite).

Los pasos adicionales opcionales incluyen:

(1) comprimir el lingote de manera de conferirle una
configuracion predctelminafﬂa;

(3) rebujar el lingote para su dimensionado y configuracion mas
precisos, por ejemplo mediante una prensa, con matrices de espiga o de
caja, de manera de lograr una forma mas precisa, junto con la compresién;

(k) tratarel lingoté.mediantc microondas antes que sea cortado, o
las unidades después de haber sido cortadas y antes o después que sean
prensadas (ya que el tratamiento con microondas puede modificar las
propiedades de la barra (;ie manera favorable en cuanto a estructura,
rentabilidad y estética de la aplicacién).

El producto formado tendrd una dureza de 50 — 90 unidades de
dureza Dietert Green, escala “B” (DISA Georg Fischer + GF+). Este tester
para establecer la dureza é;; provisto con la designacion No. 42-GHT(B)
por Ridsdale & Company LTD., Newham Hall, Newby, Middlesbrough,
England.

La presente invencion se basa en la elaboracién mecédnica de los
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ingredientes a efectos de lograr una barra formada en la salida de la
extrusora sin necesidad que un molde/matriz actie como un molde
mientras se solidifica un material fundido. El proceso de la presente
invencidn utiliza el mezclado y compresion flsicos mediante un plodder o
dispositivo similar, para lograr el contacto intimo y la estructura requeridos
para prodixcir la barra final. El proceso bésico implica combinar la totalidad
de los materiales organicos (ceras, alcoholes, y otros ingredientes de
material plastico) mediante un molino de rodillos, u otros dispositivos de
tipo cinta o pelletizante. Este paso es repetido dos o mas veces a efectos de
asegurar que la totalidad de estos ingredientes han sido uniformemente bien
mezclados y completamente plastificados. El material resultante es
seguidamente combinado con la totalidad de los rellenos y liquidos que
componen la formulacién, fragancia incluida. La mezcla es seguidamente
amalgamada, homogeneizada sea mediante pelletizado sea haciéndola pasar
por un molino de rodillos, de manera de crear una mezcla que pueda ser
plodded. Las cintas, pellas, o masa amorfa, resultantes, deben ser
suficientemente escurribles para alimentar la tolva del plodder de manera
tal que el gusano pueda transferir este material sin formar puentes. Para
algunas formulaciones el material puede requerir alguna asistencia
mecénica para alimentar el gusano sin formar puentes en la tolva de
alimentacion 14. El plodder puede ser un tornillo simple o una unidad de
multiples gusanos. Es posible insertar varias cribas o placas (por ejemplo,
de malla 10) a efectos de cambiar la compresién generada por las etapas

individua{es del plodder.

La formulacién desempefia un papel fundamental en la

14



-—— =

determinacién de cuanta compresién y qué otros procesamichtos son
necesarios para producir una barra con las caracteristicas de consumo
adecuadas para el usuario.

Las siliconas volatiles pueden ser seleccionadas en el grupo de los
tipos lineales y ciclicos. Los metil siloxanos lineales volatiles (VMS,
Volatile Methyl Siloxanes) tienen la férmula (CHj); SiO{(CHj), SiO},
Si(CH,);. El valor de y es de 0 a 5. Los VMS ciclicos tienen la férmula
{(CH3), SiO},. El valor de z es de 3 a 6. Es preferible que estos metil
siloxanos voléatiles tengan puntos de ebullicion inferiores a
aproximadamente 250°C, y viscosidades de aproximadamente 0,65 a 5,0
centistoke (mm®/s). Los metil siloxanos lineales volétiles representativos (I)
abarcan el hexametildisiloxano (MM) con un punto de ebullicién de 100°C,
una viscosidad de 0,65 mm%s, y la formula Me;SiOSiMe;; el
octametiltrisiloxano (MDM) con un punto de ebullicién de 152°C, una

.viscosidad...de . 1,04.mm?%s; y la..férmula Me; .SiOMe, SiOSiMe;; el

decametiltetrasiloxano (MD;M) con un punto de ebullicién de 194°C, una
viscosidad de 1,53 mm%s, y la férmula Me; SiO(Me;SiO), SiMe;; el
dodecametilpentasiloxano (MD;M) con un punto de ebullicién de 229°C,
una viscosidad de 2,06 mm?s, y la férmula Me; SiO(Me;, SiO); SiMe;; el
tetradecametildisiloxano (MID4;M) con un punto de ebullicién de 245°C, una
viscosidad de 2,63 mm?s, y la férmula Me;SiO(MczSi0)4 SiMe;; y el
hexadecametiltrisiloxano (MDsM) con un punto de ebullicién de 270°C,
una viscosidad de 3,24 mm?%/s, y la férmula Me; SiO(Me; SiO)s SiMe,. Los
metil siloxanos voldtiles ciclicos representativos (II) abarcan el

hexametilciclotrisiloxano (D;) con un punto de ebullicion de 134°C y la
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férmula {(Me,)SiO};; el octametilciclotetrasiloxano (D4) con un punto de
ebulliciébn de 176°C, una viscosidad de 2,3 mm?s, y la férmula
{(Me;)SiO}4; el decametilciclopentasiloxano (Ds) con un punto de
ebullicién de 210°C, una viscosidad de 3,87 mm?s, y la formula
{(Me)SiO}s; y el dodecametilciclohexasiloxano (Dg) con un punto de
ebullicién de 245°C, una viscosidad de 6,62 mm%s, y la férmula
{(Me)SiO}s.

Las siliconas no volatiles pueden ser seleccionadas entre el grupo
consistente  en PEG/Bf’G—lS/ 18, el ciclopentasiloxano y/o
ciclopentasiloxano reticulado, y el polidimetilsiloxano liquido con una
viscosidad de 20 a 12.500 cts. Este rige para la presente invencién ya que
los mismos son no-volétiles en comparacién con las cicloﬁleticonas. Los
ciclopentasiloxanos y los polimeros son no voldtiles, si bien al ser
introducidos junto con ciclometicona se vuelven més volatiles.

Un ingrediente silicona particular es el que incluye de 0 a 5 % en
peso de un fluidizante (Fluido AP de Dow Corning), una silicona volatil.

De acuerdo con la presente invencién es posible utilizar diversos
materiales antitranspirantes aétivos. Los mismos incluyen el aluminio y las
sales de aluminio/circonio, convencionales, como también las sales de
aluminio/circonio complejadas con un aminodcido neutro tal como la
glicina, como es sabido en el arte. Ver cada uno de los siguientes: Solicitud
de Patente Europea 512,779 Al y PCT Caso WO 92/19221; el contenido de
cada uno de los mismos es incorporado en la presente en su totalidad a

titulo de referencia, para la revelacién de los materiales antitranspirantes

activos. Los materiales antitranspirantes activos revelados en la presente
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que incluyen los materiales antitranspirantes acidos, pueden ser
incorporados en las compesiciones de la invencién si sc;n solubles en su
fase activa. Los materiales adecuados incluyen (a titulo no limitativo) los
cloruros de aluminio (diversos tipos que incluyen por ejemplo la forma
anhidra, forma hidratéda, etc.), los hidroxicloruros de circonilo, oxicloruros
de circonilo, cloruros basicos de aluminio, cloruros bisicos de aluminio
combinados con oxiclorures e hidroxicloruros de circoniio, y los complejos
orgénicos de cada uno de los cloruros basicos de aluminio con o sin
oxicloruros e hidroxicloruros de circonilo, y las mezclas de cualesquiera de
los precedentes. Los mismas incluyen a titulo de ejemplo (y a titulo no
limitativo) el clorhidrato de aluminio, cloruro de aluminio,
sesquiclorhidrato de aluminio, complejo de clorohidrol de aluminio y
propilén glicol, hidroxicloruro de circonilo, complejo de aluminio-circonio
y glicina (por ejemplo, aluminio circonio triclorohidrex gli, aluminio
.circonio pentaclorohidrex..gli, aluminio. circonio. -tetraclorohidrex gli, y
aluminio circonio octoclorohidrex gli), diclorohidrato de aluminio,
aluminio clorohidrex PG, aluminio clorohidrex PEG, aluminio
diclorohidrex PG, aluminio diclorohidrex PEG, complejo de aluminio
circonio y propilén glicol, (.-:omplejo de aluminio circonio triclorohidrex gli
propilén glicol, complejo de aluminio circonio tetraclorohidrex gli propilén
glicol, complejo de aluminio circonio tetraclorohidrex gli dipropilénglicol,
y las mezclas de cualesquiera de los precedentes. Los materiales que
contienen aluminio pueden recibir la designaciébn comin de sales de
aluminio activas como antitranspirantes.

Los tipos particulares de sustancias activas como antitranspirantes
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incluyen el zirconio triclorohidrex y el aluminio circonio tetraclorohidrex
sea con glicina sea sin ella. Una sustancia particular activa como
antitranspirante es el aluminio triclorohidrex gli tal como el AZZ-902 SUF
(de Reheis Inc., Berkley Heights, NJ), el 90% de cuyas particulas tiene un
tamario inferior a 10 micrones.

Las sustancias antitranspirantes activas puede ser incorporadas en las
composiciones de acuerdo con la presente invencién en cantidades en el
intervalo de 0,1 a2 25% en: peso de la composicién final, pero la cantidad
utilizada dependeré de la formulacién de la composicién. Por ejemplo, en
cantidades situadas en el extremo inferior del intervalo mas amplio (por
ejemplo, de 0,1 a 10% en una base de sustancias activas), es posible
observar un efecto desodorante. Con niveles inferiores el material
antitranspirantes activo no reducird de manera sustancial el flujo de la
transpiracién, pero reducira los olores desagradables, por ejemplo, por el
hecho. de .actuar. como. material antimicrobiano.-Con cantidades del 10 al
25% (en una base de sustancias activas), tal como de 15 a 25% en peso,
referido al peso total de ia composicién, es posible observar un efecto
antitranspirante. En particular, pueden ser preferidas las sales con una baja
relacién entre metal y cloruro, tal como de 0,1 a 25% en peso de una
sustancia activa como antitranspirante que tiene una baja relacién entre
metal y cloruro, en el intervalo de 0,9 a 1,3.

Por lo general, los materiales antitrénspirantes activos metilicos son
sales metdlicas activas como antitranspirantes. En las formas de realizacién
que son composicio_nes antitranspirantes de acuerdo con la presente

invencién, no es necesario que dichas composiciones incluyan sales

18



7

metdlicas que incluyen aluminio, y pueden incluir otros materiales activos
como antitranspirantes, lo cual incluye otras sales metilicas activas como
antitranspirantes. En términos generales, pueden utilizarse los ingredientes
antitranspirantes activos de la Categoria I enumerados en 1a Monografia de
la Food and Drug Administration, que abarca las drogas antitranspirantes
de venta libre para uso humano. Ademés, toda nueva droga, no enumerada
en la Monografia, tal como las sales de estafio o de titanio, utilizadas solas
o en combinacién con compuestos de aluminio (por ejemplo, clorhidratos
de aluminio-estafio), alurniﬁio nitratohidratado y su combinaciéon con
hidroxicloruros y nitratos de circonilo, pueden ser incorporados a titulo de
ingrediente activo antitranspirante en las composiciones antitranspirantes
de acuerdo con la presente invencidn.

Los antitranspirantes preferidos que pueden ser incorporados en las
composiciones de la presente invencion incluyen las sales de aluminio, de
eficiencia acrecentada, y los materiales sal de aluminio/circonio-glicina, de
cficacia incrementada, cuya mayor eficacia se debe a una mejor
distribucién molecular, conocidos en el arte, y tema de una exposicién en
por ejemplo la PCT No. WO 92/19221, cuyo contenido es incorporado en
la presente en su totalidad a titulo de referencia. Los materiales activos
preferidos incluyen el Westchlor A2Z 4105 un complejo de
tetraclorohidrex de aluminio circonio gli propilén glicol (de Westwood
Chemical Corporation, Middletown, NY); el Westchlor ZR 35B un
corﬁpléj-() de tetraclorohidrex de aluminio circonio gli y el Rezal 36 GP y el

AZP 902 tetraclorohidrex de aluminio sirconio gli, ambos de Reheis,

Berkeley Heights, NJ; como también el Rezal AZZ 908 de Reheis. En
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términos generales, la relacién molar metal/cloruro se halla en el intervalo
de 2,1:1 a 0,9:1 para dichas sales.

En un tipo particular de sal de especial interés se utiliza una tetrasal
de aluminio circonio con glicina, en la cual sal se utiliza una sal de
tetraclorohidrex de aluminio circonio glicina con una relacién
metal/cloruro en el intervalo de 0,9:1 a 1,2:1 (en especial en el intervalo de
0,9:1 a 1,1:1, y mas particularmente en el intervalo de 0,8:1 a 10:1); y una
relacion molar glicina/circonio mayor de 1,3:1, particularmente mayor de
1,4:1. Este tipo de sal puede ser preparado de diversas maneras tales como
las siguientes.

También pueden utilizarse mezclas de sustancias activas, con la
condicién de utilizar una cantidad adecuada de material de bajo RI para
lograr un producto satisfactorio.

Los antitranspirantes activos pueden ser incorporados en las
composiciones de .acuerdo.con la presente. invencién en cantidades en el
intervalo de 7 a 25% (en una base de sélidos anhidros), preferentemente de
7 a 20% en peso, referido al peso total de la composicién. La cantidad
utilizada dependerd de Ia formulacién de la composicién. Para las
cantidades en el extremo superior del intervalo (especialmente en el
intervalo de 9 a 20% o de 9 a 25%, puede preverse un buen efecto
antitranspirante. Tal como se observo en lo que precede, es preferible que
el material activo sea incorporado en las composiciones de la invencién
mediante el pre-mezclado del material activo con agua y eventualmente una
pequefia cantidad de propilén glicol.

Adicionalmente es posible incluir surfactantes en las composiciones
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de la invencién. A titulo ilustrativo, dichos surfactantes incluyen las
alcanolamidas (tales como la N-alquil pirrolidona), las amidas etoxiladas
(por ejemplo, la amida de polietilénglicol de acido sebacico que responde
en términos generales a la formula RC(O)-NH-(CH,CH,0),H, en la cual
RCO- representa los acidos grasos derivados de cebo y n tiene un valor
promedio de 50 (también denominado PEG-50 amida de sebo)), los éxidos
de amina (por ejemplo, el éxido de cocoamidopropilamina); los acidos
grasos etoxilados (por ejemplo, el polietilénglicol diéster de acido estearico
que en términos generales responde a la férmula CH3(CH3),6C(O)-
(OCH,CH;),0-C(O)(CH;),CH; (también conocido como PEG-3
diestearato)), los glicéridos etoxilados -(por ejemplo, un derivado
poliétilénglicol de Aceite de Castor con un promedio de 4 moles de oxido
de etileno (también denominado PEG-4 aceite de castor)), los glicol ésteres
(por ejemplo, los propilén glicol ricinoleato); los monoglicéridos (por
ejemplo,-el glicerol. miristatc.));. los poligiceril ésteres (por ejemplo, el éter
de poligliceril-4 oleilo); los ésteres y éteres de alcoholes polihidricos (por
ejemplo, el diestearato de sucrosa); los sorbitanos / esteres de sorbitano
(por ejemplo, el sesquiisosestearato de sorbitano); los triésteres de acido
fosforico (por ejemplo, €l trioleth-8 fosfato (un mateﬁal que es
predominantemente el triéster de acido fosférico y alcohol oleilico
etoxilado con un promedio de 8 moles de 6xido de etileno)), lanolina
etoxilada (por ejemplo, un polietilénglicol derivado de Lanolin con un
promedio de 20 moles de oxido de etileno (también denominado PEG-20
lanolina)); los éteres de polioxietileno propoxilado (por ejemplo, el

polioxipropileno, polioxietileno éter de alcohol cetilico que responde a la
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férmula general CH;(CH:)4,CH,(OCH(CH;)CH,),(OCH,CH,),OH en la
cual x tiene un valor promedio 5 e y tiene un valor promedio de 20
(también denominado PPG-5 ceteth-20)); y los alquilpoliglicésidos (por
ejemplo, el lauril glucosa). El surfactante (o0 mezcla de surfactantes)
incluye los compuestos ﬁo:—iénicos, y también puede incluir - mezclas de los
mismos con surfactantes catiébnicos (por ejemplo, la polietilénglicol amina
de 4cido sebacico que en términos generales responde a la férmula R-NH-
(CH,CH;0),H (n = 15, también designado PEG-15 cebo amina)) o
anidnicos (por ejemplo, lauroil laurato de sodio que es la sal sddica del
éster de acido l4urico).

Algunos de los ingredientes utilizados tienen propiedades
multifuncionales por ser agentes estructurantes, texturizantes, emolientes o
humectantes. Por ejemplo, el petrolato recae en por lo menos tres
categorfas (humectante, fluidizante y texturizante). Para la clarificacion de
las funciones, pueden ser Ttiles los términos siguientes-para entender la
presente invencién. Un texturizante es un material que -provce al producto
la necesaria estética de aplicacién, prevista por €l consumidor, por éjemplo
una sensacion de suavidad;/ lisura a medida que se aplica la barra, buenas
caracteristicas de deslizamiento durante su utilizacién, etc. Un fluidizador
facilita el mezclado y la obtencién de la uniformidad de las fases organicas
yen i)olvo cuando las mismas son combinadas en el proceso, la produccién
eficiente de una mezcla homogénea de estos componentes de la férmula
durante el procesamiento. I.os humectantes son compuestos que proveen el
necesario acondicionamiento de la piel y su proteccién contra la sequedad

durante la utilizacién del producto. Esencialmente forman un recubrimiento

22



G @ $5

sobre la piel de manera de impedir la pérdida de humedad desde la
superficie de la aplicacidn, y por lo tanto minimizan la sequedad resultante.

Mas particularmente, una de las formas de realizacién de la
invencién comprende un proceso en frio para producir productos en forma
de barra, que comprende combinar los tres componentes siguientes:

(A) de 16 a 35% en peso de silicona volatil y no volatil
(especialmente ciclometicona DS y/o D6 a titulo de silicona volatil), con la
condicién que la composicién contenga por lo menos aproximadamente
16% en peso de silicona volatil;

(B) por lo menos de 25 a 30% en peso de un agente estructurante
que comprende dos o mas de los ingredientes siguientes: alcoholes grasos
C16-C22; 4cidos grasos C16-C22; éteres grasos C16-C22; ceras que tienen

.un punto de fusién inferior a 80°C; y parafinas que tienen un punto de
fusién inferior a 80°C;

(C) de 8 a 30% en peso de un material en forma de particulas
seleccionado en el grupo consistente en: talcos (de 8 a 20%); arcillas (de 8
a 20%); polietilenos de bajo punto de fusién (punto de fusién en el
intervalo de 45 a 75°C) (de 0 a 8%); materiales superabsorbentes tales
como de | a 12 % en peso de un polvo superabsorbente con poca o ninguna
pegajosidad al ser humectados tales como por ejemplo un polimero
superabsorbente seleccionado en el grupo consistente en homopolimeros y
copolimeros de injerto de algodén de sal sédica de poli(dcido 2-
propenamida-co-2-propenioico);

(D) antitranspirantes activos (cantidad efectiva: de 10 a 15% para

productos desodorantes selamente y de 20 a 23% para productes
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antitranspirantes); y

(E) siendo el resto un material texturizante seleccionado en el
grupo consistente en consistente en petrolato liquido con un punto de
fusién inferior a 60°C; alquil benzoatos C12-C15 tales como el FINSOLV
TN; las siliconas tales como el Fluid AP de Dow Coming Corp. (Midland,
Michigan); las siliconas no volétiles tales como el ciclopentasiloxano y el
ciclopentasiloxano reticulado comercializado bajo la designacién DC 9040,
9041, y/o 9045, o el Shintsu KSG 15; y las siliconas volatiles tales como el
DC 245 y el 345 Fluid de Dow Corning, y el PEG/PPG — 18/18, y las
dimeticonas tales como el polidimetilsiloxano; los dimeticona copioles
tales como el DC200 y sus diversas variantes de viscosidad.

Las siliconas del tipo representado por DC 245 y DC 345 son
siliconas volatiles que son ciclometiconas. Ademads, dichas ciclometiconas
forman parte de la composicién de elastémeros que pueden ser utilizados
con..gran. beneficio en.-.estas formulaciones. A los- fines de la presente
patente, los elastdmeros son siliconas tanto volatiles como no volatiles.
Debido a su forma “sélida” y a esta naturaleza dual de volatilidad,
representan una clase separada de materiales que puede ser utilizada en la
catcgoria-de material en forma de particulas.

Elastémeros de silicona tales como:

(8 una composicién de polimero cruzado de dimeticona/vinil-
dimeticona, hecha mediante la reaccién (en presencia de un catalizador
platino) de un polimetilnidrogenosiloxano con un alfa-omega-
divinilpolidimetil siloxano, para la cual reacciébn la composicién de

polimero cruzado de dimeticona/vinildimeticona (1), es utilizada con una
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concentracién det 4 al 10% en ciclometicona (particularmente de 4 a 7%, y
mas particularmente de 4 a 6,5%) (por ejemplo, cuando la ciclometicona es
la ciclometicona D4 6 DIS); (2) tiene un indice de refraccién en el intervalo
de 1.392 a 1.402 a 25°C; y (3) tiene una viscosidad en el intervalo de 0,013
~ 1 X 10* Pascal segundos (por ejemplo, un elastémero particular de interés
es el elastémero KSG-15 comercializado por Shin-Etsu Silicones of
America (Akron, Ohio).

(b) un poliﬁmo cruzado de ciclometicona (y) dimeticona hecho
" con un polisiloxano que contiene =8i-H y un alfa, omega dieno de la
formula CH,=CH(CH,)CH=CH,, en la cual x vale de 1 a 20, de manera de
formar un gel mediante retic‘_:ﬁlacién cruzada y adicién de =8i-H a través de
enlaces dobles en el alfa, omega dieno, el cual polimero cruzado tiene una
viscosidad en el intervalo de 50.600 a 3.000.000 centipoise
(particularmente de 100.000'a 1.000.000; mas particularmente de 250.000 a
450.000 . centipoise; y -mis .particularmente - 350.000 centipoise),
preferentemente con un contenido de no-voldtiles de 8 a 18%
(particularmente del 10 al 14%, y mis particularmente de 12 a 13%) en
ciclometicona (por ¢jemplo una ciclometicona D4 6 DS5), (un ejemplo de
una composicién de polimero cruzado de este tipo, es el DC-9040 de Dow
Corning Corporation (Midland, MI); describiéndose otros tipos de dichos
polimeros cruzados (también denominados elastdmeros) en la Patente de
los Estados Unidos No. 5,654,362, incorporada en la presente a titulo de
referencia, en lo que se refiere a la descripcién de dichos polimeros y a
métodos para preparar tales polimeros).

Los ejemplos particulares de elastémeros adecuados abarcan el SFE

- .
s
¢
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167 que es un polimero cruzado de cetearil dimeticona/ vinil dimeticona
provisto por GE Silicones (Waterford, N.Y.); el SFE168, un polimero
cruzado de ciclometicona (y) dimeticona /vinil dimeticona, de GE
Silicones; los polimeros cruzados de vinil dimeticona, tales como los
provistos por Shin Etsu Silicones of America (Akron, Ohio) bajo las
designaciones comerciales KSG-15 (polimero cruzado de ciclometicona (y)
dimeticona/ vinil dimeticbna), el KSG-16, un pblimero cruzado de
dimeticona (y) dimeticona /vinil dimeticona; el KSG-17, un polimero
cruzado de ciclometicona (y) dimeticona /vinil dimeticona; el KSG-18, un
polimero cruzado de fenil trimeticona (y) dimeticona /fenil vinil
dimeticona; y el KSG-20. un polimero cruzado de dimeticona copiol; un
polimero cruzado de dimeticona /vinil dimeticona, de Dow Corporation
(Midland, MI) bajo el nombre comercial Dow Coming 9506 Cosmetic
Powder, DC-9040, DC-9041, DC-9045, clastdmeros en ciclometicona
provistos por Dow Corning; y-una mezcla de ciclometicona y copolimero
de estearil-vinil/hidroximetilsiloxano provisto por Grant Industries, Inc.
(Elmwood Park, NI), bajo 1a designacién Gransil SR-CYC.

El proceso de la invencién es llevado a cabo a temperaturas que se
hallan bien por debajo del punto de fusién de la formulaci6n y, que mas
particularmente, no superan aproximadamente 60°C. La energia mecanica
provista por las unidades de mezclado, homogeneizacién y extrusién,
provee algo de calor mecénico como también un mezclado y compresién.
Este calor sirve para plastificar o soldar entre los diversos componentes
presentes en la férmula. Durante este proceso se utiliza la molienda o algiin

otro medio mecanico para homogeneizar la porcién organica de la férmula.
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Esto es seguido por el mezclado mecanico con los otros ingredientes de la
férmula, y después por mas mezclado, utilizdndose la molienda u otro
medio mecénico. La mezcla resultante es seguidamente extrudido/plodded
a través de una placa orificio a efectos de crear la forma deseada para la
barra antitranspirante o desodorante final, El material extrudido es cortado
a la longitud deseada de modo de obtener la barra cosmética final.

Se efectia un mezclado que puede ser llevado a cabo con la misma
eficacia con una mezcladora Amalgamator, Sigma, Agi, Lee, Hobart, Ross
o Ribbon, o mediante cualquier otra mezcladora de este tipo o clase de
mezcladoras, con la condicién que la mezcladora sea capaz de manipular
ingredientes un tanto pegajosos y ademsds de procesar polvos y liquidos de
manera de obtener una masa-relativamente homogénea, y de descargar los
ingredientes casi por completo desde la mezcladora una vez completado la
operacién del mezclado.

.- -. -La molienda, también.denominada “trabajo de la mezcla”, puede ser
llevado a cabo con la misma eficacia mediante un molino de rodillos, una
extrusora de tornillos gemelos, una extrusora de un solo tornillo, extrusoras
de ambos tipos con cribas o sin ellas, con placas perforadas o sin ellas, o
cualquier otro tipo o clase de equipo que trabaje las mezclas de sdlidos y
semi-s6lidos. La homogeneizacién efectiva puede ser reconocida cuando
una pequefia mueétra (de_ 1,0 gramo) que es representativa de la totalidad de
la formulacién que ha sido introducida en la unidad homogeneizadora tiene
una textura uniforme (salvo por cualesquiera estrias o vetas deseadas).

La extrusién de la mezcla molida también puede ser llevada a cabo

con la nisma eficacia mediante una extrusora de tornillos gemelos, una
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extrusora de tornillo simple, extrusoras de ambos tipos con cribas o sin
ellas, con placas perforadas o sin ellas, o mediante un sistema de refinacion
de Warner & Fleighterer, o mediante cualquier otro tipo/clase de equipo
que pueda procesar las mezclas de sdlidos y semi-s6lidos. La unidad debe
tener suficiente capacidad de compresién para formar un material extrudido
continuo que no presente resquebrajaduras ni fisuras fisicas causadas por la _
puesta en funcionamiento y-detenbién de los tornillos de extrusién.

Cuando se deseen estrias o vetas u otros efectos estéticos post-
:;dicionados, pueden ser incorporados en la barra extrudida mediante una
corriente de inyeccion de material de color basado en glicerina, propilén
glicol u ofros vehiculos de entrega que puedan solubilizar o poner en
suspensién un pigmento o tinte en la barra a efectos de proveer las tiras de
color o caracteristicas estéticas deseadas. El vehiculo deberia tener una
limitada capacidad para permear la barra, ya que esto tenderia a difundir el
color uniformemente a través de la barra a lo largo del tiempo. Si esto
llegara a suceder, la barra adquiriria un color uniforme a lo largo del
tiempo, y la diferenciaci6én de las estrias no seria visible.

Un método alternativo para la creacién de estrias consiste en formar
la formula de base completa y seguidamente colorear porciones de la
misma antes de introducirla en la extrusora/plodder. Este método

disminuye la posibilidad de 1a difusién del color una vez hecha la barra.

EJEMPLOS
Se presentan los ejemiplos siguientes a titulo de ilustracién de la

invencién; no han de ser considerados como limitaciones de la misma. En
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los Ejemplos, vy en cualésquicra otras partes en la descripcién de la
invencién, los simbolos quimicos y la terminologfa tienen sus significados
usuales y habituales. En los Ejemplos y en otras partes de esta Solicitud, los
valores de los pesos moleculares son valores promedios. A menos que se
indique otra cosa, las temperaturas han sido expresadas en grados
centigrados. Las cantidades de los componentes figuran en porcentajes
ponderales referidos al standard descrito; si no se describen otros standards,
entonces debe inferirse que las cantidades se refieren al peso total de la
composicién. Los nombres de los diversos componentes quimicos incluyen

los mencionados en el CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary
(Cosmetics, Toiletry and Fragance Association, Inc., 7th ed. 1997).

Ejemplo 1: Antitranspirante

Fueron combinados los siguientes ingredientes orgénicos en forma
de.polvos y seguidamente se los.molié. (obsérvese que.es posible lograr los
mismos resultados mediante extrusién, compresién, pelletizado) mediante
un molino de tres rodillos haciendo pasar el material a través del mismo
tres veces: 25,00% de alcohol estearilico, 10,00% de cera de castor, 8,00%
de polietileno (MP-130 de Equistar Chemicals, L.P., Houston, TX). Esto
tiene como resultado una forma intermedia similar a una cinta o de escama.
Seguidamente se agrega el resto de los ingredientes a estas cintas, y se
mezcla mecdnicamente. Estos ingredientes incluyen: 22,25% .de '
antitranspirante activo (REACH 35 trisal de Reheis); 12,75% de talco
(Ultra Chemical, Redbank, NT); 14,50% de ciclometicona (DC 245 de Dow
Comning, Midland, MI); 6,50% de octododecanol; y 1,00% de fragancia. El
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mezclado puede ser una agitacién fisica, un cortado, una amalgamacién (tal
como en ! y 7 en la Figura 1), o mediante cualquier otro medio que ponga
la totalidad de los ingredientes en un contacto intimo mutuo. Esta mezcla
resultante es molida como en 4 y 10 en la Figura 1 (nuevamente, es posible
lograr los mismos resultados mediante los medios anteriormente
mencionados) creandose una cinta/masa amorfa que puede ser introducida
en el plodder. Este material intermedio es introducido en un plodder de
gusano de paso variable (15 — 18 en la Figura 1) con una criba de
refinacién (16 en la Figura 1) y una cortadora (20 en la Figura 1). La
preforma del plodder es extrudida a través de un orificio (19 en la Figura 1)
cuyo tamafio y forma son iguales a los del envase que ha de contener el
material extrudido. Esta férmula demuestra el valor del octodecanol como
ingrediente, que mejora las propiedades de la barra en cuanto a rentabilidad
econdmica y estética de aplicacién. Se ha descubierto que si se incrementa
el contenido.del octodecanol del-6 al 10%,-hay. una mejora en la estética de

la aplicacién.

Ejemplo 2: Antitranspirante

Es posible repetir el método del Ejemplo 1 mediante la utilizacién de
los siguientes ingredientes en calidad de materiales orgénicos: 25% de
alcohol estearilico; 8% de cera de castor; 8% de cera de castor (MP 70 de
Acme-Hardesty, Blue Bell PA); y 8% de polietileno. Los ingredientes
restantes incluyen: 13,50 % de ciclometicona (DC245); 5% de alquil
benzoato C12-C15; 5% de Fluid AP (una silicona volétil de Dow Corning),
22,00% de antitranspirante activo (REACH 36 trisal de Reheis); 10,00% de
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talco (Ultra Chemical); 2,5% de petrolato y 1,00% de fragancia. Se ha
descubierto que ¢l uso del petrolato y/o aceite mineral era una manera
economica de mejorar los atributos de la performance de la barra tales
como especificamente la rentabilidad/ritmo de consumo y la sensacién

tactil sobre la piel.

Ejemplo 3: Desodorante

En la manufactura de las formulaciones extrudidas se combinan los

siguientes ingredientes, y seguidamente se los muele (obsérvese que es

'posiblc lograr los mismos resultados mediante extrusién, pelletizacién,

compresion) para lo cual se utiliz0 un molino de tres rodillos y se hace

pasar ¢l material tres veces a través del mismo:

80/20 cebo/escamas de jab6n de coco 46,50
Propilén glicol 23,64
Agua. 13,97
Acido dietilentriamina pentaacético al 40% 0,05
Acido citrico — Solucién al 50% 0,42
Glicerina CP al 99% para articulos de tocador 4,81
Trietanolamina al 99% 0,84
Acidos grasos de aceite de coco destilado 1,27
Salmuera- solucidén al 25% 1,31
Sorbitol 7,19

Total 100,00

'Pellas o escamas de jabén de un 80% de cebo, aceite de palma,
estearina de palma, o combinacién de estos triglicéridos de 16 a 18 4tomos
de carbono y 20% de aceite de coco, aceite de pepita de palma, oleina de

pepita de palma, o combinacién de estos triglicéridos lauricos (C12), que
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tiene un nivel de humedad del 8 — 25%, son combinados con propilén
glicol, 99% de C.P. Glicerina. 99% de trietanolamina, acidos grasos de
Aceite de Coco Destilado, solucién de salmuera y 70% de sorbitol, en los
amalgamadores (1 y 7, Figtﬁ 1) o en cualquier otro medio que ponga estos
ingredientes en contacto intimo. Esta mezcla resultante es seguidamente
molida (molinos de rodillos 4 y 10, Figura 1) de manera de crear una
cinta‘/masa amorfa que pueda ser introducida en la cadmara de la extrusora
(también denominada “plodder”) (17 en la Figura 1). El resto de los
ingredientes son seguidamente adicionados a estas cintas, y mecanicamente
mezclados. Dichos ingredientes incluyen: 4cido dietilentriamina
pentaacético al 40% y acido citrico en una solucién al 50%. El mezclado
puede ser una agitacion fisica, corte, amalgamacion (comoen 1 y 7 en la
Figura 1), o cualquier otro medio que ponga los ingredientes en un contacto
intimo mutuo. Esta mezcla. resultante es m olida como en 4 y 10 en la
Figura 1.(nuevamente,.es posible lograr.los. mismos resultados mediante los
medios anteriormente mencionados), creandose una cinta/masa amorfa que
puede ser introducida en el plodder. Este material intermedio e.s hecha
avanzar hacia un gusano de paso variable que se mueve hacia dentro (15 en
la Figura 1) y que esta provista con una criba de malla (16 en la Figura 1) y
con un cortador (20 en la Figura 1). La preforma que sale del plodder es
extrudida a través de ﬁna placa orificio (19 en la Figura 1) cuyo tamafio es

igual al del envase que contendré el material extrudido.
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| REIVINDICACIONES

1) Un proceso para formar un producto antitranspirante o
desodorante en forma de barra sélida capaz de mantenerse sola en posicién
erguida, en el cual se utilizan materiales en forma de particulas y materiales
fluidos que son combinados entre si mediante amalgamacin,
homogeneizacion, compactacién y extrusién a una temperatura inferior a la
temperatura de fusién de dicho producto y extrudidos mediante el
procesamiento mecénico de los materiales en forma de particulas y de los
materiales fluidos, caracterizado porque comprende:
(A) seleccionar una mezcla de materiales en forma de particulas y de
materiales fluidos, tales como: |

(@) de 16 a 35% en peso de silicona volatil y no voldtil, con la
condicidén que la composicién contenga por lo menos aproximadamente un
16% en peso de silicona volatil;

- (b)- de 10 a 30% en peso de un agente estructurante con un punto
de fusién igual o inferior a. 80°C, seleccionado- en el grupo consistente en
alcoholes grasos de 16 a 20 Atomos de carbond; acidos grasos de 16 a 22
atomos de carbono con o sin una sustitucién hidroxi; éteres grasos de 16 a
22 atomos de carbono; ceras con un punto de fusion igual o inferior a 80°C;
parafinas que tienen un punto de fusidn inferior a 80°C; glicerina; aceites
vegetales; aceites hidrogenados; y mezclas de cualesquiera de los mencio-
nados, suficientes para formar un producto en forma de barra que tiene una
dureza de 50 a 90 unidades de dureza Dietert Gree, en una escala B;

(c) de 8 a 30% en peso de material en forma de particulas con un

tamafio inferior a 10 micrones y seleccionado en el grupo consistente en
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tipo y cantidad de 8 a 20% en peso de talco; de 8 a 20% de arcillas; de 8 a
20% de zeolitas; de 1 a 12% en peso de un superabsorbente que tenga poca
o ninguna pegajosidad al ser humedecido; de 1 a 8% en peso cie polietileno
de bajo punto de fusién;

(d) una cantidad efectiva de ingrediente activo como
antitranspirante de manera de proveer un desodorante y/o un
antitranspirante; y

(e) opcionalmente, de 2,5 a 5% en peso de cera de Japén; y
(B) llevar a cabo un proceso que comprende los pasos siguientes:

(a) mezclar y combinar los agentes estructurantes en forma de una
mezcla intensiva de sélidos;

(b) introducir la mezcla en un primer medio de homogeneizacion;

(c) homogeneizar la mezcla;

(d mezclar la masa homogeneizada con material en forma de
particulas, - sustancia activa, fragancias y cualesquiera otros ingredientes
restantes en un segundo medio de mezclado;

() homogeneizar 1a mezcla de (d) mediante un segundo medio
homogeneizante;

()  extrudir la mezcla completa de manera de obtener un material
extrudido uniforme, sélido,'cohesivo; Y

(g) cortar el material extrudido en forma de lingotes de una
longitud seleccionada; y

.(h) formar productos unitarios.
2) El proceso de acun;rdo con la reivindicacién 1, Earacterizado

porque comprende uno o méds pasos adicionales seleccionados entre el
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grupo consistente en:

(i) comprimir el lingote de manera de conferirle una
configuracién predeterminada;

() rebujar el lingote por compresion; y

(k) tratar el lingote mediante microondas sea antes sea después de
haberse formado los productos unitarios. |

3) El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado
porque comprende colocar ¢l producto en forma de barra en un contenedor
que puede ser vuelto a llenar.

4) El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado
porque cada uno de los medios de homogeneizacién es sea un molino de
rodillos sea un p]odde;r de refinamiento de un solo tornillo, o un plodder de
refinamiento de tornitlo dual, o un sistema de refinacién.

5) El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado
porque -los .ingredientes. son--éeparados- durante-el proceso-de mezclado-de
manera tal que los materiales cerosos son primero mezclados y molidos y
seguidamente adicionados a los materiales en forma de particulas y a los
materiales fluidos, y se efectia un mezclado, molienda y extrusion,
adicionales, con lo cual se obtiene el producto en forma de barra.,

6) Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado

porque la temperatura no supera los 60°C.
BUENOS AIRES, JUNIO DE 2004.
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RESUMEN
PRODUCTO EXTRUIDO EN FORMA DE BARRA,
Y METODO PARA SU MANUFACTURA
Un proceso para formar un producto antitranspirante o desodorante
en forma de barra solida capaz de mantenerse erguida, mediante la
utilizacién de materiales en forma de particulas y materiales fluidos que
son combinados mediante amalgamacién, homogeneizacién, compactacién
y extrusién a una temperatura inferior a la temperatura de fusién de dicho
producto y extrudido mediante el procesamiento mecanico de los

materiales en forma en particulas y de los materiales fluidos.
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

(PCT Article 18 and Rules 43 and 44)

Applicant's or agents file reference FOR FURTHER - o8 Form PCTASA/220

7005-00 ACTION as waell as, whare appiicabie, [tem 5 below.
Intemational application No. International. filing date (day/month/year) (Earlest) Priority Date (day/montivyear)
PCT/US2004/017562 03/06/2004 04/06/2003
Applicant

COLGATE~PALMOLIVE COMPANY

This Intemational Search Report has been prepared by;thie Intemational Searching Authority and is tranemitted 1o the applicant
according to Articie 18. A copy Is being transmiited to the Intamational Bureau.

This Intemational Search Report consleta of a total of 3 sheets.
E it Is also accompanled by a copy of each prior art document cited In thie report.

1. Basls of the report

a. With regard to the language, the intemational 3earch was carried out on the basis of the Internatonal application in the
language in which It was filed, uniess otheswise indicated under this item.

D The international search was carriad out an the basis of a translation of the Intamational application fumished to
this Authority (Rule 23.1(b)).

b. [ ]  With regard to any nuciectide and/or amino ackl ssquence disciosed in the Intemational appiication, sae Box No. 1.
[[] Certain claims'were found unsearchable (See Box ).
3. [] unityofinvention is lncking (see Box Il).

4. With regard to the ttle, :
[X] the text s approved as submitted by the appiicant
[[] the text has baen established by this Authority to read as follows:

5. With regard to the abstract,
[X] the text ia approved as submitted by the applicant

[[] the taxt has been established, according to Ruie 38.2(b), by this Authorlty as It appears In Box No. V. The applicant
may, within one month from the date of malling of this Intemational search report, submit comments fo this Authority,

6. With regards to the drawings,
a. the figure of the drawings to be published with the abetractie FigureNo. _1
[X] assuggested by the appiicant
[[] assesiected by this Authority, because the applicant falled to suggest a figure.
[]  asselected by this Authority, becauss this figure better characterizee the invention.
b. [[] none of the figures s to be published with the abstract. '

Form PCT/ASA/210 {first sheet) (January 2004)
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Application No
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P I=Il:‘a;¢61K7/ 32 A61K7/ 34 A61K7/36 A61K7/38

According to Intemational Patent Clasaification (IPC) or to both national classification and IPC

KTy

Minimum documentation searched (ciassification system followed by classification symbols)
IPC 7 A45D A6IK

Documentation saarched othar than minimum documentation 10 tive extent that such documenis are included In the fleids searched

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

Elecironic data base consulied during the Intermational search (nama of data base and, where praciical, search lerma vsed)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

European Paient Office, P.B. sammmlamz
NL - 2280 HV Rijswik

Fac (+31-70) 340-3016

"| Category * | Caation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passagas Relevant to claim No.
A FR 2 194 113 A (CHAMOUX JEAN) 1-6
22 February 1974 (1974-02-22)
the whole document
A 1 WO 00/19861 A (UNILEVER PLC ; LEVER 1-6
. HINDUSTAN LTD (IN); UNILEVER NV (NL))
13 April 2000 (2000-04-13)
cited in the application
the whole document
A US 2002/085983 Al (FLEISSMAN LEONA G ET 1-6
AL) 4 July 2002 (2002-07-04)
last sentence , paragraph 21; claims 1-40
A W0 01/76409 A (UNILEVER PLC ; LEVER 1-6
HINDUSTAN LTD (IN); UNILEVER NV (NL))
18 October 2001 (2001-10-18)
‘cited in the application
the whole document
D Further documents are Nisted in the continuation of box C. E Patent family mambers are fistad In annex.
- o T et e o
ot 5 e of pariuiar rovance. | uhch s net SHE tncoraand i priacipie of theory nderyng tha
*E" earlier document bin pubiishad on or after the intemational *X* document of particutar relevance; mm|mmn
fiing dats cannot be considered novel o cannot be considered 10
L domnnﬂwhﬂnmyhmdwﬁhonprbmy dﬂn(s)or fmvalve an invenlive slep when the document Is takan alona
which ls clied Io getablsh the publicarion data of another *y* document of particular retevance; the claimed invention
citation or ather apecial reason (as spactfied) cannot ba considerad 16 invoive an Inventive slep when the
‘0" documant referting to an oral disclosure, use, xhibiion or document is combinad with ona or more other such docu—
other means ments, such combination being abvious o a person skilled
*P* documant published prior to tha Intemational filing date but Inthe an.
lator than the priority date claimed *8* document member of the same patent famdly
DCate of the actual compiation of the imemational search Date of matling of the intemational search report
8 October 2Q04 20/10/2004
Name and malling address of the ISA Authorized officer

Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 €51 aporn, Nopper-Jaunky, A

Fomm PCTASA/210 (secand sheet) (January 2004)
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FR 2194113 22-02-1974 FR 2194113 A5 22-02%1974

WO 0019861 13-04-2000 AT 256983 T 15-01-2004
AU 755570 B2 19-12-2002
AU 6201199 A 26-04-2000
BR 9915346 A 31-07-2001
CN 1329469 T 02-01-2002
DE 69913975 DI 05-02-2004
DE 69913975 T2 09-06-2004
WO 0019861 Al 13-04-2000
EP 1119271 Al 01-08-2001
ES 2212634 T3 16-07-2004
1D 29779 A 11-10-2001
PL 347178 Al 25-03-2002
15 6338840 Bl 15-01-2002

US 2002085983 04-07-2002  EP 1353623 A2 22-10-2003
WO 02053095 A2 11-07-2002

WO 0176409 18-10-2001 AT 260061 T 15-03-2004
AU 5827601 A 23-10-2001
DE 60102140 DI 01-04-2004
WO 0176409 Al 18-10-2001
EP 1267662 Al 02-01-2003
ES 2213698 T3 01-09-2004
US 2001041169 Al 15-11-2001
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Thess Notes are intendad to give the basio instrustions conosming the filing of amendments under article 19. The

Mn“ththﬁMmTﬂy.hwthﬂhﬂmw
under that Tresly. In oase of disarepancy betwesn these Noles and those requirementa, the latter are applicable. For mare

delailed information, ses also the PCT Applicant's Guide, 1 publication of WIPO.

In thasa Noles, “Astiols”, "Ruls”, and "Saction” refer to theprovisions of the PCT, the PCT Regulations and the PCT
MnmﬂMlmw

72

INSTRUCTIONS CONCERNING AMENDMENTS UNDER ARTICLE 19

The applicant has, after having recsived the intemaliorial search report, mon::lhlldybm&ndlmolh
intemational application. it should however be emphasized that, since il parta of the inlemational appliaation (olsims,
mwm)mqhmmmm preliminary examination procedurs, there is ususlly
mnﬂhmmdhmm&lﬁiﬂwm 0.9. the applioant wants the latter to be publshed
for the purposas of provisional protsation or has another raason lor amending the olaims befors intlemationsl pbulication.

Furthemmore, it should be amphasized that provisional protection is avalishbis in some Gisles only.

What parts of the intsmational application may be amanded?
Undar Article 18, only the ciaime may be amended.

During the intemational phase, the olaime may aiso be amandad (or further amended) undar Article 34 before
. the Intemational Prefiminary Examining Authorlly. The deacription and drawings may only be amendsd under
AMsticle 34 before the intemnationsl Examiring Authorily.

Upnonlrymm-ndbmlﬂlm & parts of the intemnational application may be amended under Artiols 28
of, where spplicabls, Article 41

Whan? Within 2 months from the dats of tranamillal of the intemational search report or 16 manths from the priorily
date, whichever time limil expires later. it should be noted, however, that the amendments will ba considered
-hmhmmﬁmmﬂwmmw&lmmnmﬂhwmdﬂn

time Gmit but hafore the complation of the tsahnical preparations for intemnaliona! publication

applicable
(Fule 46.1).

Whare not to file the amendments?
The amendments may only b flad with the infemational Bureau and nat with the receiving Offios or the
Intemational Bearching Authorily (Rule 45.2).
-Whare a demand for intemationsl prafiminary sxamination has been /i filod, sse below.

How? Either by oanceliing one or more entire claims, by adding one or more new olaims or by emending the text of
one or more of the claims as filad, .

A replassment shost must be submitted for sach shest of the olaims which, on account of an amendment or

All the claims sppearing on a replacement shest must be numbered in Arablo numerais. Where a olaim s
canceiind, no renumbering of the other claims is equired. in il cases where olaims are renumbered, they must
be renumbered consecutively (Adminisiy stive instructions, Bection 205{b)).

The snondments must be masie In the ianguage In which the intomastional application Is to be publishesl.

What documants mustinay accempany the amendmants?
Letter (SBaction 205(b)):
The amsndments must be submitted with & ietter.

The wtter will not be published with the inlsmational applicstion and the amendad alaim. it shoukd nat be
contused with the "Statement under Articls 19(t)" (see below, undar "Statement undar Article 19(1)").

The letter must be in English or Fronch, sl the choios of the applicant. However, If the language of the
intsmational application is English, the letter must be in English; i the ianguage of the international application
s French, the lsiter must be In French.

Notes to Form PCTASA220 (first sheet) (January 1994)
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Tha isltar must indicate the differences betiveen the olsins as filed and the clains as amended. R must, in
partioular, nditats, in conneation with each alaim appearing in the intsrmational appliostion (t being understood
that identiosl indications conosming seversl olaims may be grouped),whather

() the daim i unchanged,

@ the claim is canoelied:

(i) the olaim ia new;

(W) the claim replacss one cr more cdaims as filed;

(/) the claim i the result of the division ot a claim as fied.

The following exampies Biustraie the manner in which amendiments mustbe explainad In the
sccompanying leiter:

1. [Wnare originally thare were 48 olaims and after amendmaent of soma claims there are 51]:
Claims 1 tn 20, 31, 32, 34, 35, 37 to 48 replaced by emended claima bearing the sams numbers;
claims 30, 33 and 38 unchanged; new cleims 49 io 51 added.*

2 [Whars originally there were 16 olaims aid after amendmaent of all dlaims there are 11):
“Claima 1 0 15 replaced by amendad daims 1 to 11.7
3. [Whars originally thers were 14 claimp end the amsndments comist in canosling some olaims and in adding
now dlaima):
*Claims 1 to 8 and 14 unchanged; clsims 7 to 13 cancalled; new olaims 15, 16 and 17 added * or
“Claims 7 io 13 cancalied; new clabms 15, 18 and 17 added; afl other olaims unchanged.”

4. [Whare various kinds of amandmenis!are mads]:
*Claimma 1-10 unchanged; claims 11 i 13, 16 and 19 cancelled; olaims 14, 15 and 16 replaced by
claim 14; alaim 17 subdivided into amanded olsime 15, 16 and 17; new claims 20 and 21 added.”

"Ststament under articie 18(1)" (Rule 45.4)

The amendments may be acoompanied Ly a statsment explaining the amendments and indicaling any impact
Hu?murﬁ_hnﬁthumhm and the drawings (which cannot be smended under

The alatement will be published with the intemations! appication and the emended claima.
R unsst be In the language In which the intsmationsl spppiicsation Is to bo published.
it must be briof, not axceading 500 words if in English or if tranalsied into English.

it should not be confussd with and doss not replace the letter indicating the difisrances betwesn the claims
.un fled and as amendad. it must b Bad'on a separats nheet and must be identified as such by a heading,
preferably by using the words "Siatement under Artiole 19(1)."

R may nat contain any disparaging comments on the intermnational search report or the relevance of oations
aontained in that mport. Referenas to cititions, relevant fo & given alaim, contained in the intermational ssarch
mport may be made only in cannection with an amendment of that olaim.

Consaquence if a demand for international preliminary examinstion has aiready bewn fled

N, at the time of Gling any amendmonts under Artiols 18, a demand for idemational preliminary sxamination
has siready been subrmitied, the epplicant must preferably, at the same time of filng the ameandmenis with the
intemational Bureau, aleo Fie a copy of such amendments with the intemational Preliminary Examining
Authority (see Rule 62 2(a), first sentoncs).

Consaspuience with regard to transistion of the intamiational application for entry into the national phase

WMMthhIﬂM,Mmmmﬂ-ndhnll phase, a tranalation of the
claims as smanded under Article 18 may have jo be fumnished to the designated/elecied Offices, inatead of, or
in ackdition to, thw transiation of the daivs as fled.

For fusther details on the requirements of sech designated/siscted Offion, see Volume il of the PCT Applicant’s

Nates to Form PCTASA/220 (second shest) {January 190':4)
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INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
PCT
WRITTEN OPINION OF THE
s0e form PCTASA220 INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
(PCT Rule 43bis.1)
Date of mailing
(dayinonthyear) see form PCTASAZ10 (second sheet)
Appiicant's or agent’s file referance FOR FURTHER ACTION
see form PCTASAZ220 See paragraph 2 below
Intemational application No. Intemational filing date (cayfmonthyear) Priority date (day/nonthyear}
PCTAIS2004017562 03.06.2004 04.06.2003

Intemnational Patent Classification {IPC) or both national ciassification and IPC
AB1K732, AB1K7/34, AB1K7/36, AG1K7/38

Appiican
COLGATE-PALMOLIVE COMPANY

This opinion contains indications relating to the following items:

B BoxNo.| Basis of the opinion
Box No. I}  Priority
Box No. (Il Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability
Box No. IV Lack of unity of invertion

X
O
0
K BoxNo.V  Reasoned statement underRule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

O

X

X

Box No. VI  Certain documents cited
Box No. VIl Certain defects in the interriational application
Box No. VIl Certain observations on the international application

2. FURTHER ACTION
i a demand for intemnational preliminary examination is made, this opinion will usually be considered to be a
written opinion af the International Preliminary Examining Authority (*IPEA"). However, this does not 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 86.1bis{b) that written opinions of this Intemnational Searching Authority
will not be so considered.
¥ this opinion is, as provided above, consideted to be a written opinion of the IPEA, the applicant is invited to
submit to the IPEA a written reply together, where appropriate, with amendments, before the expiration of three
months from the date of mailing of Form PCTASA/220 or before the expiration of 22 months from the priority date,
whichever expires later.
For further options, see Form PCTASAZ20.
3.  For further details, see notes to Form PCTASA/220,
Name end mailing address of the ISA: Authorized Officer f
E Patent Office ' 3 Ay
D-80288 Munich Nopper-Jaunky, A { Q)’ }
Tel. +40 89 2389 - 0 Tx: 523656 epmu d - N,
Fax: +49 89 2399 - 4465 Telephone No. +49 89 2399-7708 e

Form PCTASAZ37 (Cover Sheet) (January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE Internat} ion No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT. 562

Box No.l Basis of the opinion

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 item.

O This opinion has been established on the basis of a transiation from the original language into the following
language , which is the language of a transiation furnished for the purposes of international search
(under Rules 12.3 and 23.1(b)).

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

a. type of material:
O a sequence listing
O table{s) related to the sequence listing
b. format of material:
[0 in written format
O in computer readable form
c. time of filingfumishing:
O contained in the international application as filed.
O filed together with the international 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 and/or table relating thereto
has been filed or fumished, the requiredistatements that the information in the subsequent or additional
copies is identical to that in thé application as filed or does not go'beyond the application as filed, as
appropriate, were furnished.

4, Additional comments:

Form PCTAPEA/237 (January 2004)



“ 7
WRITTEN OPINION OF THE Intematigfial plication No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAS2004017562

Box No. |l Priority

1. @ The foliowing document has not been fumished:
@ copy of the earlier application whose priority has been claimed (Rule 43bis.1 and 66.7(a)).

O transiation of the earlier application whose priority has been claimed (Rule 43bis.1 and 66.7(D)).

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

2. O This opinion has been established as if no priority had been claimed due to 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 to be the relevant date.

3. Additional observations, if necessary:

Box No.V Reasoned statement under ﬁulo 43bis.1(a)(l) with regard to noveity, inventive step or
Industrial applicability; citations and expianations supporting such statement

1. Statement
Novelty (N) Yes: Claims 1-6
No: Claims
Inventive step (IS) Yes: Claims 1-6
No: Claims
Industrial applicability (I1A) Yes: Claims 1-6
No: Claims

2. Citations and explanations

s00 soparate sheet

Box No. Vil Certain defects in the international application
The following defects in the form or contents of the international application have been noted:

see separate sheet

Box No. Vil Certain observations on the Intemational application

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the
claims are fully supported by the description, &re made:

see separaie sheet

Form PCTAPEA/237 (January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE Intemational
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/017562
Re item V.

1. The following document is referred to in this communication:
D1: FR2 194 113 A (CHAMOWX JEAN) 22 February 1974 (1974-02-22)

2. Novelty (art. 33(2) PCT):

None of the cited documents in the ISR discloses a process for forming a free
standing antiperspirant or deodorant stick product using particulate and fluid
materials that are combined by means of amalgamation,homogenization,
compaction and extrusion at a temperature below the meiting temperature of said
product. Therefore are claims 1-6 new.

3. Inventive step (art.33(3) PCT):

The problem to be solved by the present invention can be seen as providing a
process for extruding a solid stick made of blends of material without using
elevated temperatures and a mold or a package to shape the solid product. This
has been done by using a prooéss as disclosed in claims 1-6. Although the
problem of producing solid stick. without using elevated temperatures has been
raised in D1 (considered as the!closest prior art) and solved by using only
pressure, the solution proposed by D1 requires anyway the use of a moid to
shape the stick. Therefore, claims 1-6 are-considered as inventive over D1.

4. Industrial applicability {art. 33(4) PCT):
Can be acknowledged for claims 1-6.

Re iem VII.
The term "incorporated herein by reference” is used in the description (page 9 line
30; page 15 lines 9-10). If the disclosure of these documents is essential to fulfill
the requirements of Article 5 PCT, the corresponding relevant passages should be

included expressis verbis in the description or the phrase "incorporated herein by
reference"” should be deleted.

Form PCT/Separate Sheet/237 (Sheet 1) (EPO-January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE intemational applﬁ on No.

INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/017562

Re item ViIiL.

The passage in claim 1 relating|to the percentages of the particulate material (c) is
not clear; for example if the particulate material is only chosen from the 1-8%
weight of low melting point polyethylene, there wouid be a discrepancy between
the range of percentages givenifor this particular type of material (1-8 weight %)
and the range of values given (8-30 weight %) in general for (c). This discrepancy
leads to a lack of clarity of said ‘claim (art. 6 PCT).

Form PCT/Separats Sheet/’237 (Sheet 2) {EPO-January 2004)
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APOSTILLE
{(CONVENTION DE LA HAYE DU 5 OCTOBRE 1961)

COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

THIS PUBLIC DOCUMENT HAS BEEN SIGNED BY:
ELAINE M FLYNN

ACTING IN THE CAPACITY OF:
COUNTY CLERK

BEARS THE SEAL/STAMP OF:
COUNTY OF MIDDLESEX

CERTIFIED

AT TRENTON, NEW JERSEY

THE 2ND DAY OF NOVEMBER 2005

BY: John E McCormac, CPA, NEW JERSEY TREASURER

NO. 2242825

SEAL/STAMP: 10. SIGNATURE




STATE OF NEW JERSEY } ..
County of Middlesex

1, ELAINE M. FLYNN, Clerk of the County of Middiesex, do heraby certily that

o
CARNL M. STANLEY

whose name is subdzribed to tha annaxed certificate of proot of admmbdgr:nﬁl onhe annaxed instrumant was at the time of taking
the same &

NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY
acting in and for sakd county, duly commissionad and swom, and quakified o act as such; that as such

NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY
he was duly authorired by the laws ol the State of Naw Jersey to take and ceruly depositions; 1o aiminister oatha and affirmations; io

take affidavits and cortily the acknowledgment end proof of deada and other written instruments for lands, tanemeants and heredita-
menta to be read in avidence or recorded in this atata; and further, that | am well acquainted with the handwriting of such

NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY
and verify that the signature to such prool or acknowtedgment is genune.

iNTESTIMONYWHEREOF.Illlnheml.l'ﬂnutmyhandlrdﬂfﬁmdlhs&ﬂlﬂlh.ﬂmﬂlyo!l‘ﬂhnl.ﬁl;/ day

“ okl T
g | ‘-’%me/ 7){ @lm) cuem
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COUNTY OF MIDDLESEX
STATE OF NEW JERSEY
UNITED STATES OF AMERICA

I, Katherine M. Lally, 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.
Katheriné M. Lally

10/454,018 filed June 4, 2003._
Patent Administrator

Colgate-Palmolive Company

Subscribed and swom to
before me this 25th day
of October, 2005.

Carol M. Stanley g :

Notary Public of New Jersey
My Commission Expires November 18, 2005

(lowe in
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ASSIGNMENT

WHEREAS, we, John Jonas and Steven Misner (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 was filed in the United States Patent and
Trademark Office on June 4, 2003 and assigned U.S. Serial No. 10/454,018, naming the
ASSIGNORS as inventors, and entitled

“EXTRUDED STICK PRODUCT AND METHOD FOR MAKING SAME"; and

WHEREAS, Colgate-Palmolivi: 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 1J.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 comparable 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. Comenissioner 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
intefést hierein assigned, and that” ASSIGNORS havé not executed, and will not exécute, any
agreement in conflict herewith;

ASSIGNORS agree to cormunicate 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 oaths 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.

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

Assignment is effective on the filing date of June 4, 2003.

(Sheet 1 of 2)
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IN TESTIMONY WHEREOF, I hereunto and seal this A £ day of
M 2003.

John J

state of Ao Jerwy
County of M id d{esoX

On this «26 day of _,Qg.wﬂL 2003, before me, a Notary Public in
and for the State and County afofesaid, personally appeared the above slgnatory, known to
me to be the person of that name, who executed the foregoing instrument in my presence.

CAROL M. STANLEY . W
NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY NOTARY PUBLIC

MY COMMISSION EXPIRES NOV. 18, 20C5

IN TESTIMONY WHEREOF, [ hereunto set my is_ZG day of
cﬂuga,u:& 2003.

Steven Mlsner

Address:

State of Mew J €15~y
County of /iy d dlee 5%

On this 2.6 day of Aoas: f 2003, before me, a Notary Public in
and for the State and County afofesaid, personally appeared the above s:gnatory, known to
me to be the person of that name, who executed the foregoin msmunent n 1 my presence.

NOTARY PUBLIC -/

CAROL M. STANLEY
NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY
MY COMMISSION EXPIRES NOV. 18, 2005

(Sheet 2012)



TRADUCCION AL ESPANOL del documento de cesién de solicitud de patente a

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

APOSTILLA

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

1. PAlS: 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:

CONDADO DE MIDDLESEX
CERTIFICADO

5. EN TRENTON, NEW JERSEY
6. EL 2 DE NOVIEMBRE DE 2005

7. POR John E. McComac, CPA, TESORERO DE NEW JERSEY
8.  NO.A242825

9.  SELLO/TIMBRE | 10. FIRMA

John E. McCormac (Firma)

>1



CONDADO DE MIDDLESEX
ESTADO DE NEW JERSEY
ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

Yo Katherine M. Lally, de COLGATE-PALMOLIVE COMPANY, declaro que la copia anexa
al presente es una fotocopia verdadera de la cesién como base de U.S. nimerc de serie
10/454,018 presentada el 4 de junio de 2003.

(Firma)
Katherine M. Lally
Administrador de Patentes

Colgate-Palmolive Company

Suscrito y jurado
Ante mi este 25
de octubre de 2005.

Carol M. Stanley (Firma)

Carol M. Stanley

Notario Publico de New Jersey

Mi comisién expira el 18 de Noviembre de 2005.

ESTADO DE NEW JERSEY
Condado de Middlesex
Yo, Elalne M. Flinn, Funcionario del Condado de Middlesex, cerlifico que
CAROL M. STANLEY

Cuyo nombre aparece suscrito al certificado de prueba de reconogimiento dal instrumento adjunio era al momento de
tomar el mismo un

NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY
Actuando en y para dicho condado, debidamente comisionada y jurameniada, y calificada para actuar como tal; que
como fal

NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY
Estaba debidamente autorizada por las leyes del Estado de New Jersey para tomar y certificar declaraciones; para
administrar juramentos y promesa solemnes; para tomar declaraciones juradas par escrito y certificar el reconocimiento y
la prueba de instrumentos juridicos y otros instrumentos escritos para tiemras, amrendamientos y herencias ser leldos
como evidencia o registrados en este estado; y ademas, que estoy familiarizada con la firma de tal

NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY
Y verifico que la firma de tal prueba o reconocimiento es genuina.
EN TESTIMONIO DE LO CUAL, e firmado el presente y fijado ef sello del Condada de Middlesex este 31 de octubre de
2005. :

Elaine M. Flinn (Firma)



CESION

CONSIDERANDO QUE, nosotros, John Jonas y Stephen Minser{referida debajo como CEDENTES), -

residiendo, respectivamente, como se establece adelante, hemos hecho una invencion para la cual se
presentt solicitud de patente de Estados Unidos 2n la Oficina de marcas y patentes de Estados Unidos el 4
de junio de 2003 y se le asignd el nimero de serie 10/454,018, nombrando a los CEDENTES como
inventores, y fitulada:

“PRODUCTO EXTRUIDO EN FORMA DE BARRA Y METODO PARA MANUFACTURAR EL MISMO”; y

CONSIDERANDO QUE, Colgate-Palmolive Company, una corporacién debidamente 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), tiene
deseos de obtener la totalidad del derecho, titul> 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 extranjeras
comrespondientes, todas las solicitudes de division, continuacion, continuacidn parcial, reemision y
reexaminacion de la solicitud de patente de los Estados Unidos amiba mencionada, y todas las Patentes o
derechos comparables emitidos sobre la misma en los Estados Unidos y en todos los paises extranjeros,
junto con el derecho de prioridad bajo la Convencion Intemacional para la Proteccién de la Propiedad
Industrial, la Convencidén Interamericana Relacionada con Patentes, Diseflos y Modelos Industriales, u
cualquier otro acuerdo intemnacional al cual se adhieran los Estados Unidos.

Los CEDENTES por la presente autorizan y solicitan al Comisionado de Marcas y Patentes de los
Estados Unidos y a todas las Oficinas de Paientes extranjeras a emitir todas las patentes o derechos
comparables que puedan surgir de cualquier 5oficitud 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 ejecutaran, ningin acuerdo en conflicto con
¢l presente;

Los CEDENTES acuerdan comunicar al CESIONARIC 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 remuneracion adicional testificar en cualquier proceso legal, fimar todos los papeles
legales, ejecutar todas la solicitudes de division, continuacion, continuacion parcial, reemision y
reexaminacién, hacer todos los juramentos corréctos 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 invencidn en todos los paises y a mejorar o perfeccionar el derecho del CESIONARIO
en y para la invencién y los derechos de patente de la misma.

Los CEDENTES por la presente autorizan a los abogados del CESIONARIO a ingresar en este
documento cualquier nimero de serie y fecha de presentacién aplicable después que los CEDENTES han
ejecutado este documento.

Esta cesion es efectiva desde: Mayo 30 de 2003
(Fecha de presentacion)

F6



EN TESTIMONIO DE LO CUAL he puesto mi firma y fijado mi sello este 26 de
agosto de 2003
(Firma)
John Jonas

Direcci6n:

Estado de New Jersey
Condado de Middlesex

Este 26 de agosto de 2003, ante mi, un notario publico en y para el Estado y
Condado arriba mencionados, aparecié personalmente el arriba firmante, a quien conozco
como la persona de ese nombre quien ejecutd el instrumento anterior en mi presencia.

CAROL M. STANLEY (Firma)
NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY ! NOTARIO PUBLICO
MI COMISION EXPIRA NOV. 18 DE 2005

EN TESTIMONIO DE LO CUAL he puesto mi firma y fijado mi sello este 26 de
agosto de 2003

(Firma}

Steven Misner

Direccién:

Estado de New Jersey
Condado de Middlesex

Este 26 de agosto de 2003, ante mi, un notario publico en y para el Estado y
Condado arriba mencionados, aparecié personalmente el arriba firmante, a quien conozco
como la persona de ese nombre quien ejecutd el instrumento anterior en mi presencia.

CAROL M. STANLEY (Firma) _
NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY NOTARIO PUBLICO
MI COMISION EXPIRA NOV. 18 DE 2005

Cia
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e, ey York
‘\,’.hn-g“of ‘New Yook,

I

ty’ Cletk and Clerk of the Supreme Court of the State 6!,..,

< ¥ .1, NORMAN

i New York, in and for the Coul “fork, a Court of Record, having by law = seal, v

® 7 47 "DO’HEREBY CERTLFY putmumnt to the Executive Law of the Seate of New York, that / .
' osie. S DRizem ] :

whose name is subscribed to the annexed affidavie, deposition, certificate of acknowledgment or proof, was de the .

-t of taking the same 8 NOTARY PUBLIC Iu and for the State of New York duly commimioned, sworn and
qualified to act as such; that pursuant ¢o law, & commission or a certificate of his cBelal character, with his
sutograph, Wgnature has been fled in my office; that at the time of taking such proof, scknowledgment or 5

Suth, he
. wras chily authorized to take the sume; that | am well acquainted with the handwrldng of such NOTARY;PUBLIC
. ‘l“ bave compered the sigtisture on the annexed Instrument wich his autograph signature depesited i my,office, lll_d_-

belleve that such signature ls genuine

IN WITNESS WHEREOF, 1 have hertunto ser my hand affixed my official seal this 1.5
_ 0CT30200
FEE PAID $3.00 - : L

&

County Clerk and Clerk of /. Supreme Court,:New ¥ork County .

X1

[ rone s o, L] ;'i{ R R P - |

252373 m=t-
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(Convention de L.a'Hays du 5 Octobre 1961)

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

o
acting in the capacity of County Clerk

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

5. AtNew York, New York 6. the 30th day of Octdber 2001
" 7..7 by Special Deputy Secretary of State, State 'of New York
8. No. NYC-97865408

i
9. Seal/Stamp 10. * Signature

Aqil M. Qureshi .
Special Deputy Secretary of

Rty

D4135585.RSL (REV: 2/598)



T Brlg.«lrd & Castro -

OCT. 29 2881 e1:93FM P2

SANTA FF DE BOGOTA COLOMBIA

“ PODER
Yo (nosotros)

domiciliado(s) en

Nombrolamos) a: RAMIRO CASTRO DUQUE y/o JUAN

PABLO CADENA SARMIENTO y/o BEATRIZ
JARAMILLO S.

de Santafé de -Bogotd, Colombia, apoduorados
verdederos y legales con poder espercial. amplio vy

suficienta, para recabar de las oficinas v autoridades
colombianas administrativas, judiciales v de policfa, en
tualquier instancia o recurso, la abtencidén de patentes
de invencidn, registros de marces, disefios industriales,
modeles de utilidad, depdsitos de nombres comarciales
v ensefias, registros de derechos de autor vy contratos

sobrea los mismos.. obtencion de certificados de
obtantor de variedades vegetales, ast comec sus
prérrogas, renovaciones, anotaciones de traspaso,

cambios de nombre y/o domicilio; elabarar, tramitar g
regisrar contratos de licencia y licancias de
cualesquiera clases: intervenir como demandants o
como demandado en cualquiar instancia y recursé ante
cualquier juez. corporacidn, funcionario puablico ¢
autoridad en acriones judiciales. administrativas y de

.policia tales como: oposiciones. al registra de mareas;

acgiones de ceducidad,  cancelacion y nulidad;
acciones reivindicatorlas, acciones derivadas e la
ohtencion © explotacién de licencias: acciones de
competencia desleal; dermnandaa penales; acciones de
indemnizacién de perjuicios, .reclamos y: observaciones
a soliciudes de patentes, disefios industriales, modelos
de wtifidad, an el ejercicic de medides cautalares v an

.. nlras actiones ¢ medidas similares,

- gdlicitudes.

Ortorgado vy firmado en

A este efecta. lolsi facultoflamos! para elevar
tformular  descripciones, enmiendas,
protagtas, declaraciones, oposiciones, cancelaciones,
nulidades, apelaciones y reclamos; pagar impuéstos,
tuotas y gravimenes prescritos por la ley: renum.uar o
desisir a derechos concedidos o en curse de
concesién; recibir toda clase de documantos vy valores,
dando el descargo raspactivo, v, en general, para dar
anta dichas autordades todos los pasos necesarios al
efacto indicado y Tomar todas las medidea que
creveren conducentes al resquardo ds mis {nuestros
intereses), con tadas- las demds facultades lejales
necesanas. g

Ezxte ‘poder compronde [a facultad
conflrar en mi,_ (nuestro) , nombre{@
como [a facultad de desistir, transigir,
la de sustituiric en todp ¢ en pa
sustituciones. Asimismo nombrolamos)
CASTRO DUQUE .y/o JUAN PABLS
SARMIENTO v/o BEATRIZ JARAMILLO S. §
domiciliado{s) en |a Carrera 7 No. 16-58 :

{nuestros) apoderados en Colombia, con facO@ade
para recibir notificaciones y designar apodefydo,
judiciales ¢ axtrajudiciales.

hoy - de
Firma

TRADEMARK

Nombre

m%?&sﬁmc&mmm 29 M day of 200_

. I'-'('JWEI"!J OF ATTORNEY

1 (We) .
o m«nn-rmm COMPARY, a Delaware
‘orporation, of 300 Park Avenua

How York, New York 10022, u. s. 'A.

. Heraby 'DDOInt RAMIRO ‘CASTRO DUQUE  and/or

JUAN PABLO CADENA SAH.IHIIENTO and/or BEATRIZ
JARAMILLO 5.

of Santaté de Bogotd, Colornbia, my fourt true and
lawful attorneys with special, ample and sufficient
power to obtein from the Colombian administrativa,
judicial and police offices and authorities, in any
instance. privileges of patents of invention. registration
of trademerks, industrial dasigns and utility models;
registration of commercial names und emblems,
registration of copyright and contracts ralsted thereto,
certlficates of obtainers of vegetables varisties, a5 well
as oxtensmns. renewals and recordal df assignments
and changes of nama and domicile related to the
above; t0 prepare, prasecute and register licenses of
any kind; 1o act as plaintff or defendant in any
instance or recourse. and before any judge,
corparation, public official or authority in judidal,
adeministrstive and police actions. such as: oppeositions

‘to the registration of wrademarks: caducity, cancellation
" and nullity actions: claim actions derived from the

obtaining. or explotation of licenses, action of unfair
compatition; penal demands, actions of indemnities for
damagaes: claims or observations on patant
applucatlons models, industrial designs and utility
maodels; in.the eurclse of preventive maasures: and in
other actions or slm|lar proceedings.

Yo that effect they are hereby empowaered to file
applications, formulate descriptions., amendments,
protests. declarations, . oppositions, canceilations,

nullities, appesis and claims: to pay taxes, quotas and
1 2ssessments prescribed by law, renounce ar waive the
rights granted or in tha process of granting; to réceive
all kind. of - documents. and valuables, giving the
respective release of -recaipt, and, in general, 1o take
bafog

aid suthortioz the necsssary steps 10 such
any measures that they may deam
the safeguard of my (our) Interestis}
thar necessary legal powers.

CASTRO . DUQUE anpd/or JUAN
andfor BEATRIZ

mled in Carrm 7 No. 18-56, Piso 85, my lour}

attornev{s! in tact, with powers to racsive notifications
and to designate judicial and extrajudicial attornsys.

Granted and signed in INew York, N.Y.

Slgna'.'url %

Name



.. CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

. pruebas de la existencia de |a sociedad.

FROM % BRIGARD Y CASTRO |,

' .-

N s
- W
I . i
[ W

Hoy . de - de
parsanalments comparecié ante m!

a guien conazco, y de quien me consta que firmé el

anterior documento, debidamente juramentado daclard

y dijo que él es

de

\
'

Saciedad lagalmente constituide para un perfod)y de
durscidn que 20n no ha terminado; que el declaranta
estd sutérizado por dicha compafiia para conferir este

poder; que el sello estampado por & al pia de tal pader,.
. #n nombre y representacidn de la expresada compaiila,

es ol selio oficial de ella; y que el objeto pdla el cual ge
confiere este instrumanto estd compréandida dentra del
de !a sociedad.

£ suscrito Notario hace constar que Tuvo 2 la vistn las
1

Estado de
can fecha

v que quien confiera el presents poder es su
represemtanta. - f

' Notario POblico (salio}

-

CERYIFICADO NOTARIAL
PERSONA NATURAL

Hoy da T de , camparecié({eron}
ante mi !

a quien {esl conozco y me consta que es(son} .lais)
oersona(s] firmanta(s) del documento gue precsde y
quienlas} declara{n)
fines y propdsitas que en-él se exprasan.

Notario Piblico (selio)

LEGALIZACION POR APOSTILLA ES REQUERIDA.

" pHOME MO. : 38a370e

.- State of

otary Public, State of New York

que otorgzn & misma para loa

~ OCT. 29 2001 ©1:16AM ra

NOTAR!IAL CERTIFICATE (CORPO

Tl o~

On this' ar 29 MMday of ot"”
parsonally appeared before me '

to me known, :nm;t};“ ng the person who

signed the foregoing instrument who being by me duly

* swern did dapose and say that ha (she} is the

VICE PRESIDENT &

" of ASSOCIATE GENERAL COUNSEL

g TRADEMARK
 COLGATE-PALMOLIVE COMPANY

Which is legally constitited for a term nat yet axpiced,
that deponent is authorizad by said Company 1o cortfer
this Power of Attorney: thar the seal affixed hareunto
by tha deponent in the namae and on behalf of said
Corporation is the corporate seal thareof; and that the
purposa for which this instrument is granted is
Included: within the corporate purpose of company.

The undersigned Notery Public attests that he has seen
the documents that- prove the_existence of the
company.

Delaware
May 13, 1997

under date of

and that he I;h!f who grants the p.
attorney is its Representative. .

ROSIE S: DIZON

No. 31-49M9TARIAL CERTIFICATE " ¥ 957

On thismT 29 m day of of

E THOMPSON .

alified in New York County
coglrlnission Expires Aug. 15 2002

-
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T APOSTILLE

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

. Pais: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

Este documento publico

. ha sido firmado por Norman Goodman

ey

. actuando en capacidad de Oficial del Condado

) Ileva_el selloftimbre del cond.ado de New York

CERTIFICADO
6. el 30 de Octubre de 2001

. por Secretario de Estado Encargédo Especial, Estado de"New York
. No. NYC-9786540B

. Sello/Timbre ~10. Firma

) (Firmd) .
Aquil M. Qureshi
Secretario de Estado Epgagyado Especial
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TRADUCCION SIMPLE AL ESPAFIOL del Certificado Notanal y el la apostilla que wenen
junto con eI poder dado por COIgate-Palmolwe (:ompany. a Delaware Corporat:on
domiciliada en 300 Park Avenue, New York, New York Estados Unidos de América a
Ramiro Castro Duque y/o Juan Pablo Cadena Samiento ylo Beatriz Jaramillo S.

domiciliados en la Carrera 7 #16-56 P. '3 Bogoté

Certificado Notarial ~

Estado de New York ) 252373
. ) ss. .
Condado de New York )

Yo, NORMAN GOODM&\N. Oficial del Condado y Oficial de la Corte
Suprema del Estado de New York, en y para el Condado de New York, un Tribunal
de Registros, 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 S. Dizon '

cuyo nombre esta suscrito aI acta notarial, deposmibn 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
calificado para actuar como tal; que de acuerdo con la ley, una comision o un
certificado de este caracter oficial, con su firma -autdgrafa Ha sido presentada en
mi oficina; que al. momento de tomar tal prueba, reconocimiento o juramento,
estaba debidamente autorizado para tomar el mismo; que estoy bien familiarizado
con la escritura de tal NOTARIO PUBLICO o he comparado la firna en el
instrumento anexo con la fima autografa depositada en mi oficina, y creo que tal
fiema es genuina. l

‘COMO TESTIGO DE LO MISMO he fijado al presente mi fi irma t mi sello
oficial este

30 de Octubre de 2001
TARIFA PAGADA $3.00

(Firma) oiih e,
Oficinl del Condado y Ofjeid oGO8 S , Condado de New York
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Radicacion 2 W5128613 GpadeREd Folios:

T ' Fecha (0): 2995-18-21 16:48:0
o m:'m " “S1L JCT-PATENT 378 FRGE JAC 411 PRESENTAL
| Dependencia: 2428 DIVISIOH B HEWS CHEACTONES

.~ REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

TRAMITE
i
5 USUARIC ~ RADICADOR
. PATENTE DE I_NVE.‘JCION MODELO OF UTILIDAD {) { }
lnd'icacién de que se solicita 12 concesion de una patente. / { )
- Datos de identificacion del solicitante o de la pérsona aue se presenta ia solicifud.  ( { 3
- Descripcion de la invencion. { ()
- Dibujos de ser estos peifinentes. ; ( )
- Comprobanie de Pago de las tag«s. esiablecidas.
© . . COMPLETA ( INCOMPLETA { } { )
DISENO INDUSTRIAL { )
- - Indicacion de gue se solicita e! registro cle Disefio Industrial { } { )
- Datos de identificacion del solicitante ¢ de la persona que presenia  , { ) ()
- la solicitud. .
- Representecion grafica o fologialica del Diseiio Industrial o muestra del
Material que incorpora &! disefio. { ) ()
Comprobante de pago de las tasas establacidas { ) ()
COMPLETA { } ad INCOMPLETA { ) { )
_ ESQUEMA DE TRAZADO {)
— - Indicacion de gue sclicita el registro de un Esquema de trazado. () ()
ot - Datos de |dentificacion del solcitante o de la persona que presenta
. La solicitud. - { ) ()
A Representacion grafica del esquema de irazado { ) ()
o Comprobante de pago de las tasas establecidas. { ) {)
g w COMPLETA () : INCOMPLETA ()} ()

Firma Responsg



REPUBLICA DE COLOMBIA qé
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Folio &%
2020
Bogotd D.C.,

Doctor (a)

CADENA SARMIENTQ JUAN PABLO
Apoderado{a) y/o Representante de
COLGATE PALMOLIVE COMPANY

REFERENCIA Radicacién No. : 05 128613
Solicitud internacional US2004/017562
Fecha inicio fase nacional 04/01/2006

Tramite 11
Evento 378
Actuacién 416
Oficlio No. 69
Folios 1

Teniendo en cuenta que la solicitud d= privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, retne los requisitos de forma establecidos en
la Decisibn 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacién en
Materia de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia
de Industria y Comercio, se envia el extracto de la solicitud a la Oficina de
Comunicaciones para efecto de su pubyicacién en la Gaceta de Propiedad Industrial.

Camplase
Dado en Bogotd DC,

ALTX CARMENZA /CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la divisién de Nuevas Creaciones

adpaill



