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ANTIMICROBIAL CLEANING COMPOSITION
Fleid of the Invention

The preseant invention relaias 10 an antimicrobial cleaning composition for
cleaning surfaces which provides a lasting antibacterial protaction on the surface baing
cleanad, wherein the composition includes polyhexamethylene biguanide hydrochioride
complexaed with an anionic a surfactant and water.

Background of the invention

Poly (haxamethylene biguanide) hydrochioride has besn used in the food
industry as an antibacterial solution for equipment disinfection but these solutions
exhibit poor substantivily.

Numerous cleaning compasitions have been disciosed in various patents. These
cleaning compositions dellver instant bacteria killing efficacy on the treated surface.
Howevear, 8 major problem Is that thase antimicroblal solutions show poor substantivity
In that, once bacteria are killed, no lasting prataction Is provided on the treated or
cleaned surfaca agains the future growth of new coming bacteria.

Poly (hexamethylene biguanide) hydrochloride has been used in combination
with a cationic surfactant such as didecy! dimethyl ammonium chioride in laundry
compositions but the substantivity of these laundry compositions Is Inferior.

Patent applications W0O868/40791 and EPO891712A1 comprises a substantive
antibacterial solution containing sliver ions, poly (hexamethylene biguanide)
hydrochioride which Is crosslinked by sodium lauryl sulfate.

Avecia Limited of England aiso provides poly (hexamathylene biguanide)
stearale for soap bars.

The exploitation of interpolyelectrolyte reaction (PHMB with polyacrylic acid) has
already been axploited to prepare antimicrobial fibres, but in this casa the anionic
polymer was chemically grafted on the celluloss (Vimik A.D., Penenzhik M.A., Grishin
M.A., Rishkina |.S., Zezin A.B., Rogacheva V.B. 1984. Interpolyelectrolyte reactions
batween polyhexamethylens guanidine and polyacrylic acid grafted on cellulose: a new
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28, 11-18).
14| vemt

The presant Invention relatas io an antimicrolual clsaning compasition having
improved substantivily which comprises a eamplex of polyhexamethyians blguanida
hydrochioride and an anionic surfactant salacted from the group consisting of sy}
Eulfgies, athoxylated alky] ather sulfates, parafiin sulfoneies, aipha olefin sulfonales and
linear atkyl benzena sulfonaise and mixiures thereof, and water, wheraln the
composiiion doss not contaln a polyetiviens axide pdraamuxyl'nle copolyImies, an
anionin biopolymyar, slicon containing palymer, amino comtaining polymers, copolymers
of polyvimd pyrmalidone or polyving! pymidine N-oxide polymers.

K iz an ohjsct of the Insiant I'wantion to provide an antlbackerial claaning
compasition, whereln the anibnic surfactants links with the polyhexameathylane
biguanide hytrachioride thereby Imptaving the depoeltion and the resistance o rinse off
of tha polyvhexamethyiens biguanide hydrachioride from the surface being cleanex,
wharein the composition provides Jasting entibacterial protection for the hard surface
which has been kasted
Detafed Deecrinion of the Invention

The present Invention relates to 8 hard surfaca deaning composition which
renders the surface beaing treated resletant to the growth of bacteria, wharsin the
compesition comprises approximaialy by welight

ja] .01 to 10%, mors prefarably 0.01% to 3% of at least one anionic
surfactant;

{b}y  0.01% to 5%, more preferably 0.01% to 1% of polyhexamathylene
biguanide hydrochloride;

{c}  0to 10%, more praferably 0.1 wi. % lo 5 wi. % of a second surfactant
selacted from the group conslating of ethoxylaled nonlanic surfactants, amine axides,
alkyl polygluccsidas and zwitterdonic surlactants and mixdures thereof, axd
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{di the balance being water, wharein the composition doee not contain an
amino containing polymer, a polyelitylene oxdde polycarbaxylale copolymer, a sllicon
conkaining palvmer, a cationic surfactant, a copalymer of palyvinyl pyrrolidone or
polywinyl pyrridine N-axide polymerns.

Regarding the anfonic aurfactant which Is present In the compoaliions can be amy
of the conventionally usad watar-solutda anionic surfactanis or mixiures of saki anionic
surfaclants can be used in this iInvention. As used henein the term “anionle surfactant”
& inberydad i refer b0 the class of anionic and mixed anibnic-nonianic debergen
providing detarsive action.

Suilable water-soluble nan-aoap, anionic surfactants include thos: suwface-adlive
or detergent compounds which contsin an organic hydrophobic group containing
genarally B {o 28 carbon atoms and preferably 10 10 18 carbon atimis in their molecular
structure and af lesst cne water-aolubllizing group selected from the group of sulfonate,
sulfate and carboxylate o a5 o form a water-soluble delergent. Usually, the
hydrophahio group wll include or comprise a Ca-C22 alkyl, alkyl or acyl groug. Such
surfacl;an-ts are employed In the form of weier~soluble salts and the salt-forming catikon '-'..
usually is sslacied from the group consisiing of sodium, poiasskim, arnmonium,
megnesium and mono-, di- or W-Ca-C3 ail:aminmmnnhm. wiih the sodium,
magnesium and ammonium cations again beng prefemad.

" The enionic surkactants witich is used in the compasition of this invention ars
water soluble and Include the sadium, potessium, ammoniurm and ethanolammonium
Eaits of linsar Cg-G1 alkyl banzane sulfonales, alkyt ether carboxytates, C1p-C2n
parafiin sulfonates, Cg-Cos alpha olafin suffonates, Cy-C1a alkyl sulFates, aky ether

sutfales and mixtures thevaof.
The parafiin sulfonates mey be mancaulfonales ar d-sulicneies and usually ane

mixiures thereof, obtained by sulfonating paraffine of 10 t0 20 carbon atome. Prefemad
parafiin sulfonates are those of C12.1a carhon sloms chaing, ami mare preferably they

arg of C14-17 chains. Paraffin sulfonates that have the sulfonata grocp{s) distributed
alang th paraffin chain ara describad in L.3. Patents 2,503,280; 2,607,088; 3,260,744,
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and 8,372,185; and aleo In Garman Patent 735,008, Such compounds may be med 1o
spacifications and desirakly the coptent of pareffin sulfonates outsida the C14-17 range
will be minor and will be minimizad, as will be any contants of di- or poly-sulfanates.

Examplea of sultable other sulfonated anionic delergents are the well known
higher alicd mononuclear aromatic sulfonates, siezh ag the higher alkylbenzense
sulfonates containing 8 to 18 or preferably & 10 16 carbon atomnss in the higher alid
group in & siraight or branched chain, or Cg-15 alky! toluene aulfonates, A prefarad
alkylbanzene sulfonata is a linear al kylbanzene sulfonate kaving higher contant of 3-
pheny {or higher) lsomers and a comeapondingly jower contant (well below 50%) of 2-
phemyi {or lower) isamers, such as those sulfonates whersin the baenzene ring Is
attachad mostly at the 3 or higher (for example 4, 5, € or 7) poaltion of tha all group
and the content of the Isomers in which the banzens ring ks attachad inthe 2 or 1
position |s correspondingly low. Praferred makeriale are set forth in L6, Patent
3,320,174, aspaciatly thoss In which the alkyls are of 10 10 13 ¢asbon atoms.

Other suitable anlonic surfacianis are the olefin sulfonates, inclding long-chain
alksne sullangtes, long-chain hydroxyalkane sulfonates or mixtures of alkens
sullonatss and weroyvalkane sulfonates. These olefin sulfonate detergants may be
prepared in 2 known mannsr by the reaction of sulfur trlaxide {503) with long-chaln
alefins cantaining 8 to 25, preferably 12 In 21 carban atoms and having the formuia
RCH=CHR1{ where R s a higher alkyl group ¢f 8 to 23 carbons and R4 is an akyl group
of 1 1017 carbons or hydrogen io form a mbire of sultones and glkene sulfonic ackie
which is then treated to convert the sultonas kb sulfonates. Prefered olafin sulfonates
contain from 14 o 15 carbon atoms in the R alkyl group end are ahialned bry sulionating
ah a-olafin,

Examplea of satistactory anionic sulfae surfactants are the alkyl sulfats salis and
the and tha alkyl ether polyethenoxy sulfate safts hawing tha formula R(OC2H4)n

0S0zM wherwin nis 1 Vo 12, prefarably 1 105, and R |a an alkyl group having about 8
lo abaikt 18 carbon atoms, more preferably 12 10 15 and natural cuis, for example, £12-
14 or G12-18 and M is a solubilizing callon selected from the group ¢consigting of
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sodium, palgesium, ammonium, magnasiym and mono-, &- and tiethanol ammonium
ions. The alkyl sulfates may be oblained by sulfating the aleohols obtained by reducing
glyceridas of coconut all or kllow ar mbiunes thereof and neutra Bzing the reauliant
product

The ethoxylaled alkyl ethar suifale may be made by sulfating the condensation
product of ethylana oxide and Cg-18 slkanol, and neulralizing the resultant product
The sthoxylated gliod ather sulfates differ from one anathes in he number of carbon
&tama In the alcohals and in the number of molas of athylene txlde reacted with cne
mole of such alcohol. Prefamed alkyl ether suliates conlain 12 to 15 carban #tarms in
the alcohols and in the alkyl groups thereof, e.g., sodium mwiisty! (3 EO) sulfae.

Ethoaylated C8-15 alkyiphenyl sther sulfates containing from 2 to 8 molas of
athylane cxide In the molecule are also suitable for uge in the inveantion compaositions.
These delergents can be prepared by reacting an alky! phenol with 2 16 € moles of
sthylene oxida and sulfating and nedirallzing the rasultant athoxyiated alkylphanol.

Other suiable anionia detergents are the Cg-C15 alkd ether polyethenooy
carhasylates having the siructurad formula R{OC2H4in0X COOH whareinnle a
number from 4 to 12, prefarably & bo 11 snd X is seleciad from the group congisfing of
CHz, C{O)R1 and o

b~

wherein R is a Cy-Cg sikyléme proup. Praferred compeunds include Cg-C11 alky
ether palyethenoxy (7-8) C{0) CH2CHRCOOH, C13=C15 alkyl ether polywthenoxy {7-9)

O
COOH
| [
and C10-C12 alkyl ether polyethenoxy (6-7) CH2CO0H, These compounds mey be
prepared by condensing etindene oxide with appropriate alkancl and reacting this
raaclion product with chioracedic ackl to make the ether carbcoglic acids as shown fn
UE Pal. No. 3,741,911  rwilh succinkc anhydride or phtalle anhydride.
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Obviously, these anionic detergents will be prasent either in acid form or sait
form depending upon the pH of the final composition.
The amine oxide is depictad by the formula:
2
R1(C2H40)n N——> 0O

whereln R+ is an alkyl, 2-hydroxyalkyl, 3-hydroxyalkyl, or 3-alkoxy-2-hydroxypropyl
radical in which the alkyl and alkoxy, raspectively, contain from about 8 to about 18
carbon atoms; R2 and R3 are each methyl, athyl, propyl, isopropyl, 2-hydraxyethyl, 2-
hydroxypropyl, or 3-hydroxypropyl; and n is from 0 to about 10. Particularly preferred
are aming axides of the formula:

iy
R1—E:o

wherein R1 is a C12-18 alkyl and R2 and R3 are methy or ethyl. The above ethylene
oxide condensates, amides, and amine oxides are more fully described in U.S. Patent
No, 4,316,824 (Pancheri), incorporated herein by reference. An espacially preferred
amine axide is depictad by the formula:

Tz
R1E—NH——(CH2}3 W —30

R3
wharein R1 is a saturated or unsaturatad alkyl group having about 8 to about 24 carbon
atoms, R2 is 8 methyl group, and R3 is a methyl or athyl group. The preferred amine
axide is cocoamidopropyl-dimethylamine oxida.

The water soluble nonionic surfactants utilized In this Invention are commaercially
well knawn and Include the primary aliphatic aicohol ethoxylates, secondary aliphatic
alcohol ethaxylates, alkylphenol ethoxylates and ethylsne-0xide-propylene oxide
condensates on primary alkanols, such a Plurafacs (BASF) and condensates of
ethylene oxide with sorbitan fatly acid esters such as the Tweans (ICl). The nonionic
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synthetic organic detergents generally are the tion products of an organic
gliphatic or alkkyl aromatic hydrophoblc compound and hydrophilic ethylene oxide
groups. Practically any hydrophobic compound having a carboxy, hydroxy, amido, or
amino group with a free hydrogen attached to the nitrogen can be condensed with
ethylene oxide or with the polyhydration product thereof, polyethylene glycol, to form a
water-soluble nonionic detergent. Further, the length of the polyethenaxy chain can be
adjusted to achieva the desired balance between the hydrophobic and hydrophilic
elements.

The nonionic surfactant class includes the condensation products of a higher
alcohol (e.g., an alkanol containing about 8 t0 18 carbon atoms in a straight or
branched chain configuration) condensad with about 5 to 30 moies of sthylene oxide,
for example, laury! or myristyl aicohol condensed with about 16 moles of ethylene oxide
(EO), tridecancl condansad with about 6 to moles of EO, myristyl aicohol condensed
with about 10 moles of EO per mole of myristyl alcohal, the condansation product of EO
with a cut of coconut fatty alcohol containing a mixture of fatty alcohais with alkyl chains
varying from 10 to about 14 carbon atoms in length and wherein the condensate
contains either about 6 moles of EO per mole of total alcoho! or about 8 moles of EO
per maole of alcohol and tallow alcoho! ethoxylates containing 8 EO to 11 EO per mole
of aicohol.

A preferred group of the foregoing nonlonic surfactants are the Neodol

athoxylates (Shell Co.), which are higher afiphatic, primary alcohol containing about 9-
15 carbon atoms, such as Co-C4 alkanol condensed with 2.5 to 10 males of ethylens

oxide (NEODOL 91-2.5 OR -5 OR -8 OR -8), C12.13 alkanol condensed with 6.5 moles
athylene oxide (Neodof 23-8.5), C12.15 alkanol condensed with 12 moles ethylane
axide (Neodol 25-12), C14.15 alkanol condensed with 13 moles ethylene oxide (Neodol
45-13), and the like.

Additional satisfactory water soluble aicohol ethylene oxide condensates are the
condensation products of a secondary alfiphatic alcohal containing 8 to 18 carbon atoms
in a siraight or branched chain configuration condensed with 5 to 30 moles of ethylene
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oxide. Examples of commercially available nanionic'detergents of the foregoing type
are C44-C45 secondary alkanol condensad with either 8 EO (Tergitol 15-S-8) or 12 EO
(Tergitol 15-S-12) markated by Unlon Carbide.

Other suitable nonlonic surfactants includs the polyethylerne oxide condensates
of one mole of alkyl phenol containing from about 8 to 18 carbon atoms in a straight- or
branched chaln alkyl group with about 5 ta 30 moles of athylena oxide. Specific
examples of atkyl phenol ethoxyiatas include nonyl phenol condensed with about 9.5
moles of EO per mole of nonyl phenal, dinony! phenol condensed with about 12 moles
of EO per mole of phenol, dinonyl phenol condansed with about 15 moles of EQ per
mols of phenol and dHsoctylphenol condensed with about 15 moles of EQ par mole of
phenol. Commerciaily available nonionic surfactants of this type include Igepal CO-630
(nonyl phenol ethoxylate) marketed by GAF Corporation.

Also among the satlsfactory nonionic surfactants are the water-goluble
condensation products of 8 Cg-C2q alkanol with a hetsric mixture of ethylane oxide and
propylene oxide whereln the weight ratio of sthylens axide to propylene oxide is from
2.5:1 to 4:1, preferably 2.8:1 t0 3.3:1, with the total of the ethylane axide and propylena
axide (including the terminal ethanol or propanol group) being from 60-85%, preferably
70-80%, by weight. Such detergents are commercially available from BASF-Wyandotte
and a perticularly prefemed detergent is a C4-C1g atkanol condensate with ethylene
oxide and propylane oxide, the weight ratio of ethylene axide to propylene oxide being

3:1 and the total alkoxy content being about 75% by weight.
Condansates of 2 to 30 moies of ethylene oxide with sorbitan mono- and tri-C4p-

Caq alkanoic acld esters having a HLB of 8 to 15 also may be amployed as the

nonionic detargent ingredient in the described composition. These surfactants are well
known and ars available from imperial Chemical Industries under the Tween trade
name. Sultable surfactants include polycxyethylene (4) sorbitan monolaurate,
polyaxyethylene (4) sarbitan monostearats, polyoxyethylens (20) sorbitan trioleate and
polyoxysthylene (20) sorbitan tristearate.
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Other sulkabls waler-scluble nonionic surfactants are marketed under the trade.
name "Pluronics”. The compounds are formed by condensging athylens axide with o
hydraphobilc base lermed by the condensation of propylanea oxide with propylens plycol.
The molacuiar weight of the hydrophabic portion of the molecula is of the order of BS0
i 4000 and prefarably 200 io 2,500. The ad:itin.n of palyoxyethylens radicals to the
hydrophobic portion jends to increase the solubiily of the molecule as a whole &0 &35 t0
miales the surfaciand water-soluble. Tha molecular welght of tha bloCk polymers varies
freem 1,000 io 15,000 and the polyeihviene oxide comdent may comprise 20% to 80% by
weight. Preferably, theee surfactants will be in liquki fosm and satisfactory surfactants
are availabla a3 grades L 62 and L 64.

The elicyl polysaccharkdes surfaotants, which am used In the Insfant composhtion
with the 2ftvamentioned surfactents. keve a hydrophobic group containing from about 8
o alout 20 carhon atoms, preferably from about 10 1o about 16 carbon atoms, most
preferably from about 12 i about 14 carbon atoms, and polyaacchatide hydrophllic
group containing from abeut 1.5 to about 10, prefarably from about 1.5 B ahout 4, most
praferably from about 1.5 to mbout 2.7 saccharkda units (e.g., palactoside, gucoside,
fructoalde, glucosyl, fruckosyl; andior galactosyl units). Mixdures of saccharide moieties
may ba usad in the alld polysaccharide surfactants. The number X Indiceles the
nienber of saccharide units In a particular alkyl polysaccheride surfactant. Fora
particular alloA polysaccharida molacule X can only assume integral velues. In any
physical sample of alkyl polysaccharide sufactants there will be in general molecules
having differant x vajues. Tha physical semple can ba characterfzed by the avarage
value of x and this average value can assuma non-integral valuas. In this apecification
fiwe vahiea of x are to be undarsiood to be average values. The hydrophobic group (R)
can be altached af the 2-, 3, or 4- positions rather than at the 1-position, (thus giving
e.g. 8 glucosy| or galaciosyl as opposed fo a glucoside o galpcioside) However,
altachment through the 1- posllion, Le., glucosides, galactoside, fructosides, etc., ks
preferrad. In the prafemed product the addifional saccharige units ane pradominately
atiachad Lo e previous sacchanide unifs 2-positon. Aitachment through the 3-, £4-,
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and 6- positions can also occur. Optionally and less lyther canbean

polyalkoxide chain Joining the hydrophobic maiety (R) and the polysaccharide chain.

The preferred alkaxide moiety Is sthoxide. _

Typical hydrophobic groupe include alkyl groups, either saturated or unsaturated,
branched or unbranched containing from about 8 to about 20, preferably from about 10
to about 18 carbon atoms. Preferably, the alkyl group is a straight chain saturated alkyl
group. The alkyl group can contain up to 3 hydroxy groups and/or the polyalkoxide
chain can contain up to about 30, preferably lass than about 10, alkoxide moiaties.

Suitable alkyi polysaccharides are decyl, dodecyl, tetradecy!, pentadecyl,
hexadecyl, and ociadecy), di-, iri-, tetra-, penta-, and hexaglucosides, galactosides,
lactosides, fructoskies, fructosyts, lactosyls, giucosyls and/or galactosyls and mixtures
thereof.

The alkyl monosaccharides are relatively less soluble in water than the higher
alkyl polysaccharides. When used in admbdure with alkyl polysaccharides, the alkyl
monosaccharides are solubilized to some extent. The use of alkyl monosaccharides in
admixture with alkyl polysaccharides Is a prefermad mode of camrying out the invention.
Suitable mbduras Include coconut alkyl, di-, tri-, tetra-, and pentaglucosides and tallow
alkyl tetra-, penta-, and hexaglucosides.

The preferred alkyl polysaccharides are alky! polyglucosides having the formula

R20{CnH2nO){(Z)x
wherein Z is derived from glucose, R is a hydrophoblc graup selected from the group
consisting of alkyl, alkyiphenyl, hydroxyalkyiphenyl, and mixiures thereof in which said
alkyl groups contain from about 10 to about 18, preferably from about 12 to about 14
carbon atoms; n is 2 or 3 preferably 2, r is from 0 to 10, preferable 0; and x is from 1.5
to 8, preferably from 1.5 to 4, most preferably from 1.6 to 2.7. To prapare these
compounds & long chain alcohol (R20H) can be reacted with giucose, in the presence
of an acid catalyst to form the desired glucoside. Altemativaly the alkyl polyglucosides
can be preparad by a two step procedure in which a short chain alcohol (R1OH) can be

reacted with glucose, in the presence of an acid catalyst to form the desired glucoside.
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Altamatively the alky! polyglucosides can be prepared by & two step procadure In which
a short chain alcohal (C1-8) Is reacted with glucose or a polygiucoside (x=2 to 4) to
yleld a short chain alkyl glucoside {x=1 to 4) which can In turn be reacted with a longer
chain alcohol (R20H) 1o displace the short chain alcohol and abtain the desired alkyl
polyglucoside. If this two step procedura Is used, the short chain alkyiglucosde content
of the final alky! polyglucoside material should be less than 50%, preferably less than
10%, more preferably less than about 5%, most preferably 0% of the alkyl
polyglucoside.

The amount of unreacted alcohol (the free fatty alcoho! content) in the desired
alkyl polysaccharide surfactant is preferably less than about 2%, more preferably less
than about 0.5% by weight of the toial of the alkyl polysaccharide. For some uses it is
desirable to have the alkyl monosaccharide content less than about 10%.

The used herein, "alky! polysaccharide surfactant® is intended to represent both
the prefared glucose and galactose derived surfaciants and the less praferved alkyl
polysaccharide surfactants. Throughout this specification, “alkyl polyglucoside® is used
to include alkyl palyglycosides because the stereochemistry of the saccharide molety is
changed during the preparation reaction.

An especially prefermed APG glycoside surfactant is APG 625 glycoside
manufactured by the Henke! Corporation of Ambler, PA. APG25 is a nonionic alkyt
polyglycoside characterized by the formula:

CnH2n+10(CeH1905)xH
whersein n=10 (2%); n=122 (65%): n=14 (21-28%); n=16 (4-8%) and n=18 (0.5%) and x
(degree of polymerization) = 1.6. APG 625 has: a pH of € to 10 (10% of APG 825 in
distilled water); a specific gravity at 25°C of 1.1 g/m!; a density at 25°C of 9.1 Iba/galion;
a cafculated HLB of 12.1 and a Brookfield viscasity at 35°C, 21 spindle, 5-10 RPM of
3,000 to 7,000 cps.

The zwitterionic surfactant optionally used In the instant composition is a water
soluble betaine having the general formula
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R2

| -
Rt .N - Rg -X
| .
R3
wherein X" is salected from the group consisting of COO~ and SO3" and R1 Is an alkyl
group having 10 to about 20 carbon atoms, preferably 12 to 16 carbon aloms, or the

amkio radical:
O H

| I |
R-C - N -(CH2)a

wherein R Is an alkyl group having about 8 io 19 carbon atoms and a Is the integer 1 1o
4; R2 and R3 are each alkyl groups having 1 to 3 carbons and preferably 1 carbon; R4
is an alkylena or hydroxyalkylene group having from 1 to 4 carbon atoms and,
optionally, one hydraxyl group. Typical alkyldimethyl betaines include decyl dimethyl
betaine or 2{N-decy-N, N-dimathyl-ammonia) acetats, caco dimethyl betaine or 2-(N-
coco N, N-dimethylammonia) acetate, myristyl dimathyi betaine, paimityl dimethyl
betaine, lauryl dimethyl betaine, cety! dimethy! betaine, steary! dimethyl betzine, stc.
The amidobetaines similarty indude cocoamidosthylbataine, cocoamidopropyl betaine
and the llke. The amidosuifobetaines indude cocoamidoethyisulfobetaine,
cocoamidopropy! sulfobetaine and the Iiks. A preferred betalne is coco (Ca-C18)

amidopropyl dimethyl betaine. Threa preferred betaine surfactants are Empigen BS/CA

from Albright and Wiison, Rewoteric AMB 13 and Goldschmidt Betaine L7.

Tha polyhaxamethylene biguanids (PHMB) used in the instant composition has
the following structura:

[ ")
NH NH

n 1]
R R
H H H
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whera the average n is comptised betwesn 4 and 19 and mane preferably le about 12. |
is available under the trade name Vantocil P, Vantodl TG, Vantoell 1B, Cosmocl COQ
from Avecin. Another sultable commercial product is Reputex 20 wherein average n is
oqis] ba 15. However, any polymeric biguanide known may be used in this invertion.

The anfonlc surfacients, and polyhexamethylana biguanida hydrochioride ane
solubiiized as a complex in the water. To the compoaltion can alsa be added with water
aoluble hydrotropio salts which include sxdivm, potassium, ammonium and wono-, di-
and triathanclammanium salls. Whils the aquepus medium is primarily waler,
prelerably the solubiizing agents are included in order io coniral the viscoslly of the
Bquld camposition and to coniral low ternperatune cloud clear properties. Usually, it 19
desirabie to maintain clarily to a temperatuma In the nange of 4°C o 20°C. Therafore,
the propartion of sqlublizer ganerally will ba from 4 to 15%, preferably 0.25% to 12%,
most predarakly 0.5% io 8%, by weight of the detergent compasktion with the proporion
of ethanol, whon presant, baing 5% of welgit or less In order to provide & campasition
having a flash point above 48°C. Prefarably tha solubilizing ingradismt will be a mhaure
of ethanol and elthar aodlum xylena sulfonate or sodlum cumene sulfonate or a mixture
of said sulfonates or ethanol and urea. Other solubliding agents can be ethylene
giyeol, propylena glyeal, ethylene glycol monabuiyl ether (bulyl cellosalva), disthylena
plycal moncbuty| athar {butyl carbiiod), propylena giveol monomethyl ether, diprapylens
plyen] monomethy ether, Friathylene glyool monobutyl ether, mono, di, tipmpylens
glyeol monobutyl ether, trastylene glyco monchulyl ethar, mano, dl, tripropylane
glycol monamathyl ather, ethylene glycel monohexyl ather, disthylana glyool monahaxyl
ather, sthylene giycol monoethyl ether, ethyiene giveol monomethyl ether, ethylene
glycol manopropyl ether, athylens glycol monopeniyl ather, disthylane giycol
monomethyl ether, disthylene giycel monoethyl ether, disthylene glycal monopropyl
alhar, dathylana glycol monopantyl ether, triethylans giyeol manaopropyl ether,
tristhylensa glycol monoetiyl ether, triethylena glysol monomethyl ather, tiethylene
giycol manopentw ether, triathylans giveol monoheyl ether, mono, di, irpropyiens
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glycel menoprapyl athar, monn, di, fripropylene givenl monoethyl ether, mano, di,
kripropyiene giyeal manoperntyl £ther, mono, di, tipropylene glycol monohexyl ether,
mone, di, tibutylene glycol monometiyd esher, mono, di, trbutyiene ghyeol mongheocoyl
sther, mono, di, tributylens giyoa! monopropy! edher, mono, di, triblutyiane glycol
monoethy ether, mono, di, trikutylene glycol monopeniyl ether, mono, di, tibutylane
glyeol monabuty] ether, ethylens glyonl monoacetate and dipropylena giveol peopionata.

Inorganic salis such ag sodium sulfate, megnesium sulfate, sndium chiorige and
sodium citrat= can be optionally azded at concanirations of 0.5 io 4.0 wt. % to control
the haze of ha reaultant solution. Magnesium sakt can be used with formulations at
neutral or acidic pH since magnesium hydroxide will not precipitate at thess pH levela.
Various other ingredienis such 23 urea at a concantration of 0.5 to 4.0 wt. % or uraa at
the same concentration of 0.5 k0 4.0 wt. % can be used as solubllizing agents. Other
ingredients which have baen added to tha compoaltions at concentrations of 0.01 fo 4.0
wit. % e perfurmes, sodiurn bisulfle, EDTA and HETDA. Tha foregoing solubillzing
Ingredients aso faclitate the manutacture of the inventive compositions because they
lend i Inhibit &l formation.

The figudd compositions of the present invention have a pH of abaut 2 to ebout 8,
more prefarshly about 5. Thus, thay may comprise as an oplionai [ngredlent a source
of acidity or alkalinity for the purpose of pH adjustmant. Sultebla sources of acldily for
use herein are laclc acid, citric acid, sulfuric acid and hydrochioric aold. Suitabls
sources of alkalinity for use harein are the caustic alkalis such as sodiim hydroxdrle or
potassium hydroaide or also fristhanclamine.

In addiiion to the previously mentinnad essential and optianal nmstlh.lerl;h of the
compositions, one may alsa employ normal and conventtional adirvants, pravided they
da not adversely aflect the properties of tha detargent. Thus, there may be used
various colsring egents and perfumes: ultraviolet ight absorbers such as the Uvinuls,
which ere products of GAF Corporation; saquastering agerts such as ethylene diamine
telraacetates; megnesium sulfat® haplahydrale; pearlescing agents and  pacifiers; pH
mexiflers, precarvatives ; e, The proportion of such adjuvent matarials, (n tobad will
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narmally ned excead 15% of welght of the detergent composition, end the percantages
of moat of such Individual components will be a mepdmum of 59 by wedght and
preferably less than 2% by weight.

The instant composition liquids are reacily made by siniple mixing methods Trom
readlly avsilable carmponents which, on storape, do not adversely affect the entire
composiion.

The following examples illusirate lukd cleaning compasitione of the described
invantion, The examplified compasiiong are ifustrative only and do not Imit the scop
of tha inverttion. Unises olharwise specilled, the proportions in the axamples imd
slsswhers in the specification are by welkht.

Exanple |

Reeuliz a5 ehwwn In the following table were obtalned with elther paraffin
suffonate {PS), or etfoxylaled alkyl ather sulfata {TEALS), or linear aliod hanzene
sulfonale {LAS) in combination with PHMB at 2 different concaanirations

Measure of the deposiion of PHMB cn ceramic tilae in presance of anéonic

surfactanis by colorimetry - Mathodology {colodmetry):
200 ul of each solution tq test are daposited on 2.5x2.6em2 white ceramin tles, After
drying &t mom iemparature, the treated files are rinsed with 210 mi deionized water.
The revelation of calionle antimicroblal agent (FHMB) is then perfoemad with 200 pl
£.033% Indigotine (a pink anionk; dya). After removing the excess of dye with 10 mi
delonized walar and drying of the suriaes, the coloration Inken sity I8 measured with a
chromametar {Minalte CR200%), {L-I.:] Is a measurs of the ndenslty of the plnk ehade,
The Indigatine doss interact neither with the ceramic swface o with the anianle
surfaciant

Measuna of the lasting entitacierial pnatection of the surface - Meihcdalogy:

Cararmic sy are reaiad with 200 yl of tha sohutions to texst; unireated tllee are
used as reference. After overnight drying of the ireatment, thes ara Ainssd with 2x10'mi
deionired water and let dry for 1 hour, Tias are then inoculated in the horizonel
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position for 5 hours with 200 ul of a suspension of wild germs from hand’s volunteers
(mainly Staphylococcus epidarmitis), After rinsing of the surface with 2x10 mi sterile tap
water {0 remove the germs source, the cantamination of the surface is determined by
direct imprint with Tryptic Soy Agar plates {a nutritive gelified support).
Colony forming units (= cfu = microorganisms) are counted afier 48 hours incubation at
RT.

Results are presanted in table 1 : The coloration of the tile (L-c) Is the signal of
the pressnce of the PHMB on the surface. The intansity of the coloration Is related to
the quantity of PHMB on the susface and to the availability of the cationic charges,
which Is essentiel for the antibactarial efficiency of the active.

The preasence of anlonic surfactant improves the resistance to ringe of the PHMB
(antibacterial agent) and ensures a beiter antibacterial protaction of the surface.
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Example |l
PHMB-anlonic surfactant in a spray cleaner compasition

Test methodology is described under axample | "Measure of the lasting antibacterial
protection of the surface”

Cleaning compesition:

Parafiin sulfonate 0.1%

Neodol 91-8 1.25%

Neodol 81-2.5 0.25%

Cocoamidopropyl betaine 0.45%

PnB 0.85%

DPGME 2%

Ethanol 1%

Fragrance 0.45%

pH 5.5 with citric acid

Results
Test Products CFU*Mie average on 3 replicates
Cleaning composition 305+17
Cleaning compasition + PHMB 0,06% 34+29

* CFU = colony forming unit
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1.  An antimicrobial cleaning composition which comprises approximatety by
weight:

(a) 0.01% fo 5% of polyhexamethylene biguanide hydrochioride;

(o) 0.01% to 5% of anionic surfactant; and

(c) the balance being water.

2.  The compasltion of Claim 1 further including 0.01 wt. % to 5wt % of a
second surfactant selected from the group consisting of nonionic surfactants, alkyl
polygiucoside surfactants, amine axide swfactants, zwitlerionic surfactants and
nonionic surfactants and mixtures thereof.
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CONPOBICION LIMPIADORA ARTIMICROBIAL

Campo de la Invencién

La presente invencidn se refiere a una composicién
limpiadora antimicrobial gpara 1impiar superficies la cual
proporciona una proteccién antibacterial duradera sgobre la
suparficie que estd siendo limpiada, en donde la composicién
incluye un hidroclorurc de polihexametilenc biguanida complejado

con un purfactante anidnico y agua.

Antecedentes de la Invencibn

El hidrocloruro de poll (hexametileno biguanida) ha
pide usado en la industria alimenticia comd una Solucién
antibacterial para 1la desinfeccién de eQuipo pero Gatas

saluciones exhiben pcbre sustantividad.

Numercsas composiclones 1limpiadoras se  nan
descrito en varias patentes. Estas composiciones limpladoras
entregan una eficacia de aniquilamiento de bacterias instanténea
gobre la superficie tratada. Sin embargo, un problema principal
e8 el de que estas soluciones antimicrobiales muestran una pobre
sustantividad en gue, una vez que se han destruido las
bacterias, no se proporciona una proteccisdn duradera sobre la
superficie tratada o limpiada en contra de un crecimiento fucturo

de nuevauy bacterias.
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El hidroclorurc poli(hexametileno biguanida) ha
sido usado en combinacién con un surfactante catiénico tal como
claruro de didecil dimetil amonico en las composiciones para
lavar ropa pero la sustantividad de estas composicionas para

lavar ropa es inferior.

Las Solicitudes de Patente WwO099/407891 Y
EP0B91712A1 comprenden una 8olucifn antibacterial gustentiva que
contiene icnes de plata, hidroclorurc de poli(hexamet:ileno
biguanida) el cual estd entrecruzads con sl sulfato lauril de

sodio.

Avecia Limited de Inglaterra también proporciona
eatearato de poli(hexamatileno biguanina) para las barras da
jabtn.

La explotacién de la reaccién de
interpolislectrolito (PHMB con 4acido poliacrilico}! ya se ha
explotade para preparar las fibras antimicrcbiales, per en eate
caso ¢l polimero aniénico fue quimicamente injextado sobre la
celuloga {(Virnik A.D., Penenzhik M.A., Grishin X.A., Rishkina
I.S., Zezin A.B., Rogacheva V.B. 1934. Las reaccionea de
interpolielectrolito entre la polihexametileno gquanidina y el
8cido poliacrilico injexrtado msobre celulosa: un nueve nétodo
para la preparacién de material <fibroso antimicrobial.

Tecnologia Quimica de Celulosa 28, 11-19}.
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Sintesis de la Invencién "LS\

La presente invencién se refiere a una composicifn
limpiadora antimicrobial que tiene una sustantividad mejorada la
cual comprende un complejo de hidroclorure de polihexametileno
biguanida y un surfactante anidnico meleccionado del grupo que
coneiste de gulfatos de alquilo, sgulfatos de alquil 6&ter
hetoxilatados, sulfonatos de parafina, sulfonatos alfa olefina y
sulfonatos de alquil benceno lineales y mezclas de los miamosm, y
agua, an donde la composicidn no contiene un policarboxilat.o de
éxido de polietileno, un bilopolimero aniénico, un polimeroc
contenicndo sillclo, polimeros cont.e:;iendo amine, copolimeros de
polivinil pirrolidona o polimercs de polivinil pirridina N-
6xido.

Es un objeto de la presante invencidn el
proporcionar una composicién limpiadora antibacterial, en donde
los purfactantes anidnicos enlazan con el hidrocloruro de
polihexametileno biguanida mejorando por tanto al depdeito y la
resistencia al enjuague del hidrocloruro polihexametileno
biguanida de la superficie que esti siendo limpiada, en donde la
composicién propoxciona una proteccidén antibacterial duradera

para la superficie dura la cual ha aldo tratada.
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Descripecién Detallada de la Invencién S0

La presente invencitn se refieréd a una compoaicién
limpiadora de superficies duras la cual hace a la superflcie que
estd slendeo tratada resistente al crecimiento de bacterias, en

donde la composicidén comprende aproximadamente por peso:

{a) 0,01 a 10%, mds preferiblemente 0,01% a S%

de por lo menos un surfactante anidnico;

{b) 0.01% a 5%, més preferiblemente 0,01% a 1%
de hidrocloruro de polihexametileno biguanida;

(c) 0 a 10%, miig preferiblemente 0,1% por peso
AR 5% por peso de un segundo surfactante seleccionado del grupo
gue consiste de surfactantes no 1lénicos stoxilatados, &xidos de
amina, poiiglueSeidos de algquilo y surfactantes zuiteridnicos y

mezclas de los wmismos; y

{d) el 7resto sierdlo agua, en domdle 1la
compoaicién no contienc un polimero que contiene amino, un
copolimero de policarboxilato de 6xido de polietileno, un
polimero que contiene silicio, un surfactante catidnico, un
copolimaro de polivinil pirrolidona o polimeros de polivinil
pirridina N-Oxidc.
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En relacidn al surfactants

presente en las compoalcicnes puede ger funalquiera de 106
surfactantes anidnices eolubles en aguu nmﬁﬁcinna.lmntm uaados
o mezclans de dichps surfactan=as anldnicos gue puedsen USATEE €N
este invencidn, Como me usd aguil, el té&rpioo “gurfactante
Rpionico’ s= intenta gue me reflera a la clase de dekergentes
anifnice y anifnico-no ifnico wmezclador proponcionundo aceidn

detersiva.

Los surfRarantad anidnicoe, no jakoncgod Eﬂli.lhl-!!-
en agua adecuados incluyen acuéilpa conpuastas detergeckes o
tengio=ackivea lpa cusl=e contisnen wm grupo hidrofSbico
orginice qua contlene gensvalmanks cde 8 a 26 &tomoe de carkono ¥y
preferiblemente 10 & 18 idtomoe de carbone BN Bu sstructurm
molecular ¥ poxr lo menos un grupo solubilisador =5 agua
selzcclonadn del grupo de sulfonats, eulfaro y carhoxilato cono
para formar un detergente soluble wo agua. Taualnmenke. el grupo
hidrafdbico incluird o compresderd un grupo de alguile Cp-Ci, de
alguile ¢ acilo. Tales surfactantos aon enpleados en la foxma ds
zaled galyubled &n agua v &1 catidén formador de sal ugaslmeabe
selecoionads dal grupe gue consiste da codic, potasio, amonlo,
magneals ¥ mono=, di- o tri-aleanclamonio C.-8, con lod

catiSmes de godia, magnesio ¥ amcnlo de nmuevo slendo preferidge,

Loa purfactantes anifnicos los cualas ean uwsados
en la cowposicidn de esta invencidn son solubles #n Bmgua e

incluyen las smlas ds sodio, potmsio, amonic ¥ ertanolamanic de
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sulf natos de bencene de alquilo Cy-C;y lineales, los

carboxilatos de &ter de alquilo, los sulfonatos de parafina Cip-
Ca. 108 sulfconatos de olefina alfa C;-Cas, los sBulfatos de
alquilo Cy-Cia, los sulfatos de éter de alquilo y mezclas de los

mismos.

Los sulfonatos de parafina pueden ger
monosulfonatos ¢ di-sulfonatos y usualmente son mesclas de 1 s
mismos, obtenidas mediante el suifonatar parafinas de 10 a 20
dtomos de carbono. Los sulfonatos de parafina preteridon. aon
aquéllos de cadenas de &tomo de carbono C;3-Cua, Yy s
preferiblemente é&stos son cadenags de Cpi-;7. Los sulfonatos de
parafina que tienen el grupo o grupos de sulfonato distribuidos
a lo largo de la cadena de parafina estfin deacritos en las
Patentes de loa Estados Unidos de América Nos. 2.503.200;
2,507.088; 3.260.744; y 3.372.188; y rtambién en la Ppatente
Alemana No. 735.096. Tales compuestos pueden hacerse a
especificaciones y deseablemente el contenido de los sulfonatos
de parafina fuera del ranqo de Cy,-),v Berd menor y se minimizard,

como lo harfn cualesquier contenidos de di- o poli-sulfonatos.

108 ejemploy de otros detergentes anibdnicos
oul fonatados adecuados son los sulfonatos aromidticos
mononuclearea de alquilo superior muy conocidos, tal como los
sulfcnatos de alquil beneeno superior gue contienen de 9 a 18 o
preferiblcmente da 9 & 16 &tomos de carbono en el grupe de

alquileo superxior en una cadena recta o ramificada, los
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sulfonaton de tcluenc de alguilo crq;.rzzﬁéiltonnto de alquil
benceno preferido es un sulfonato de alquil bencenc lineal que
tiene un contenido superi r de 3-fenil (o superior} isémerocs y
un contenido correspondientemente inferior {(muy para debajo de
50%) de 2-fenil (o mda baje) isdmeros, tal como aquélios
sulfonatos en donde el anillo de benceno esti sujetado
principalmente en 1la posicién 3 o superior (por ejemplo 4, 5, €
© 7} del grupo de alquilo y el contenidec de loa lsémeros en los
cuales el anillo de bencano estd sujetado en la posicitin 2 o 1
es correspondientemente bajo. Los materiales preferidos »se
establecen en la Patente de los Estados Unidos de Américh No.
3.320.174, especialmente acuéllos en los cuales los alquilos son

de 10 a 13 Atomes de carbono.

Octros surfactantes aniénicos adecuados son los
sulfonatoa olefina, inciuyendo los sulifonatos de algueno de
cadena larga, los sulfcnatos de hidroxialcano de cadena larga o
las mezclas de sulfonatos de alqueno y sulfonatos de
hidroxialcanc. Estos detergentes de sulfonato olefina pueden ser
preparades en una manera conoclda por la reaccidn de triéxido de
sulfuro (S0:} con clefinas de cadenn larga conteniendo 8 a 25,
preferiblemente 12 a 21 &tomos de carbono y teniendo la f6rmula
RCH=CHR, en donde R es un grupc de alguilc superior de 6 a 23
carbonos y R; &8 un grupo de alguilo de 1 a 17 carbonos o
hidrogeno para formar una mazcla de sultonas y dcidos mulfénico
algqueno el cual os entonces tratado para convartir las sultonas

a sulfonatos. Los sulfonatos de olefina preferidos contienen de



10

15

20

R

desde 14 a 16 &tomos de carbono en el grupe de alquilo R y son

obtenides por el pulfonatar una -olefina.

Los ejemplos da los surfactantes de sulfato
anidnico satisfactorios son las gales de sulfaro de alquile y
las males de sulfatc de poclietenoxi é&ter de alquilo teniendo la
f6rmula R(OC;H,)n 0SO;M en donde n ea 1 a 12, preferihlemente 1 a
5, Yy R ea un grupo de alquile que tiene alrededor de 8 alrededor
de 18 &tomos de carbono, més preferiblemesnte 12 & 15 y cortes
naturales, por eijemplo, Cy2-14 © Ci-i¢ y M es un c:'u:i.én
solubilizante seleccionado del grupe que consiste de iones de
sodio, potasio, amonio, magnesio y mono-, di- y trietanol
amorio. Los suliatos de alquilo pueden sexr obtenidoa mediante al
sulfatar los alcoholes obtenidos mnediante el reducir 1 s
glicéridos da aceite de coco o cebo 0 mezclua de los mismos y

neutrxalizando el producto resultante.

El sulfato de éter de alguilo etoxilatado puede
ser hecho mediante el sulfatar el prcducto de condensacién de
6xido de etilenc y alcanol C;-33, y teutralizar el producto
resultante. Los sulfatos de é&ter de alquil etexilatados difieren
uncs de otros en sl nimero de Atomos de carbono en los alccholes
Y en el ndmerc de moles de &xido de ecileno reaccionadcs con un
mel de tal alcohol. Los sulfatos de éter de alquilc preferidos
contienen 12 a 15 Atomos de carbono en los alccholes y en los
grupos de alquilo de los wmlismos, pcr ejemplo, aulfato de
miristilo (3 Oxido de Etileno) de sodia.
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Los sulfatos de algquil fenil &ter Cp-1s
etoxilatados conteniendo de desde 2 a 6 molens de 6xldo de
etileno en la molécula tarbién son adecuados para usarse en las
composicionea de la invencién. Retos detergentes pueden ser
preparados mediante el reaccionar un fenol de algquile con 2 a §
molaa de 6xido de etileno y sulfatar y neutralizar el alquil

fenol etoxilatado resulcante.

Otxos detergentes aniénicos adecuados non. los
carboxilatos de alquil &ter polietenoxil C3-C;s teniendo la
f6mula estructural R({OC,H,}nOX COOH an donde n es un nlmeroc de
deade 4 a 12, preferiblemente de 6 a 11 y X es seleccionado del

grupo que consiste da CH;, C{OIR, ¥

o 3
- C / L)

en donde R, es un grupc de alquileno (,-C;. Los compuestos

preferidos incluyen el polietenoxi de alquil &ter C,-Cp3 (7-9)
C (0} CH.CH,CO0E, polietenoxi de alquil &ter Cjy-Cis (7-8)

0 ~_COOH

y polietenoxi de alquil &ter Cy-Ciz (5-7) CHzCOOH. Estos

compuestos pueden ser preparados mediante el condengar el &xido



10

15

20

25

o A YA

de etileno con alcanol apraopiado y reaccionar este producte de
reaccidn c¢on &cide cloroacético para hacer a 1loe &cidos
carboxilicos éter como se mosCraron en la Pacente de los Estados
unidoa de AmSrica No. 3.741.911 ¢ con anhidrido succinico o
anhidrido ftdlico.

Cbviamente, estos detergentes anibénicos eatarfin
presentes ya sea en forma dcida o en forma de sal dependiendo

del pH de la composicién final.

Bl éxido amina estd moatrado por la f£6rmula: °

R4(C2H40)n N— O

en donde R, @9 un radical de alquilo. 2-hidvoxialquilo, 3-
hidroxiaiquilo, o 3-alcoxi-2-hidroxipropilo en el cual el
alquilo y el alcoxi, zespectivamente, contienen de deade
airededor de 8 a alrededcr de 18 dtomos de carbeno; R2 y R son
cada uno metilo. etilo, propilo, isopropilo, 2-hidroxierilo, 2-
hidroxipropilo, o© 3-hidroxipropilo; y n es de desde 0 a
rlrededor de 10. Son particularmente preferidas los O6xidogs de

amina de la f£érmula:

R1—N -0
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en donds F, 28 un algquilo O- ¥ Rz ¥ Ry 8on merile o 2tileu. Loa
condensadas ke &xidc de sbtilano anteriores, amidas y Gxides
amina son mis complekbamente descrites en la Patsnte da lo=
Ezstados Unidos de América Np. 4.316.824 (Pencherl), incorpozrade
agui por referemcia. Un déxido de aminm espealalmence preferids

estd moskrado por la Formula:

R E———NH—{GH:}? ‘{z >0
3

en donde EB; &8 un grupo de algquilc saturado o insaturadc gue

tigne alrededor de § a alredador de 4 dtomos d& carbono, R; es
un grupc de metils, ¥ R es un grupo de metllo o =tils. El Sxideo

de amlrn preferido es dxide de coceamldopropil-dimetilamina.

Los surfucrantes mw ionicoam solublea e&n agua
ukbllizados en &sta invercidn son comercialmente muy canocldoa e
incrluyen los stoxilatos de alechol wmlifdtiep primario, los
etoxilatoas de aleochol mlifdtico secundario, los alguil fenol
etoxilatos y loa condencados de Gxldo de proplleno-&xido de
etilenc pobre alcanoles privarics, tal como Plurafa=s (BRSF) ¥
los condensadces de Sxldo de etileno con ésteres de 8cidc graso
de smorbitan tal come Tweens (ICI). Loa detergentes corganicos
sintéticor mno idnisss gameralmente aon loe productos da
condensacién des wa conpueate hidrofdbico sromitico de alquilo o

mlifatico orginico vy Iva ogrupos de dxido de etilens
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hidrofilicoa. FPrioticamente cualgquisr compussto hidmofcbhico
Eenlends un grupo oarboxi, hldroxi, amido o amine <con un
hidroegenn likre unide al nicrégenn puede Bser condensado oon
Oxido de etileno o con el producto de pelihidiwtacidn del wmieme.
polistilen glicol, para formar un detergente no 14nico soluble
en acua. Ademas, la longitud de La cadena da polistencxi pusde
ser ajuetada para lograr el balance degeado entre log elementos

AAroféoico e hidrofilico.

lLa claee de purfactante no idnico .i.nuluvé los

productos e condensacidn de un alcohol superior (per ejemplo,
un alcanol contemigido alyvqgdedos G& 8 a4 10 Aldwul G Carbong <n
ua configuracifn da cadena Tecka o Tamlficada) condensados con
alrefedor de 5 & A0 moles de Oxido de stileno, por ejemplc,
dlesicl de laurila ¢ mirietile condensade con alrededor de 16
lep de Sxildo de =stileneo (20}, trid=canol condensado con
alrededor de 6 moles de Oxido de Btilano, alcohol de miristile
condensado con alrededor de 19 moles de Oxido de Ztileno por mal
de alechal de miristilo, el producto de condensaaldn de Cxidn Ae
Btilen: con usm: corktk da mlcghpl graso de o200 conTeniende wuma
mazela de alecholss graece con cadenas de alquile variando de
deade 10 a &lrededor ds 14 dromos de carbcno en lengitud y an
dende el condenamdo contiens ya sea alreds=dor de € moles da
oxido de etileno por mol de alcohol toral o alrededor de 3 moles
de Owido de Erflenc por mol de aleshol ¥y =toxilmtos de mlcohol
da cebo conteniendc § Oxido de Btileno a 11 8xido de Brileno por

mol de aicaohos .
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Un grupo preferido de los surfactantes no i8nicon
anteriores son los etoxilatos Neodol {Shell Co.), los cuales son
un alcohol primario alifftico superior conteniendo alrededor de
9-15 4romoe de carbono, tal como alcanol G4-C;; condensado con
2,5 a 10 moles de 6xido de etileno (NRODOL 91-2,5 OR -5 OR -6 OR
-8), alcanol Cy;z-.a3 condensado con 6,5 moles de Sxido de etilen
{Neodop)l 23-6,5), alcanol Cj;;-;p condensado con 12 moles de fSxido
de etileno (Neodol 25-12), alcanol C;4-35 condensado con 13 moles

de &6xido de aetileno (Neodol 45-13), y similar.

Los condensados de &6xido de etileno de alcohol
solubles en agua satisfactorios adicionales son los productos de
condensacién de un alcohol alifdtico secundario conteniendo de 8
a 18 4tomos de carbono en una configuracisn de cadena recta ©
ramificada condensadoe con 5 a 30 moles de Sxido de etilenv. Los
ejemplos de los detergentes no idnicos comercialmente
disponibles del tipo anterior son el alcanol pecundaxio Cy;-Cis
condensado con ya sea 9 Oxido de Etileno (Tergitol 15-8-8) o 12
fxido de Btileno (Tergitel 15-S-12) comercializades por Union
Carbide.

Otros surfactantes no i6nicos adecuados incluyen
los condensados de O6xidc de polierileno de un mol de alguil
fenol conteniendo de desde alrededor de 8 a 18 &tomos de carbono
en un grupd de alquilco de cadena recta o ramificada con

alrededor de 5 a J0 moles de Oxido de etileno. Los ejemplos
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especificos ds los etoxilatos de alpuil fenol ineluyen nDonil
fencl condensado con alradedor de 3,5 moles ¢de dxlde da etileno
por mol de ncnil fenol, dinonil fenol condenpade ¢on alrededor
de 12 woles de dxido de etileno por mel da fanol, dinonil fensl
vomdeneado con alrededer de 15 molep de Oxido de Etlleno por mol
de Fenol y di-lgoctilfeneol condensado ceon alrededor de 15 moles
de- fxido de Etileno por mel de fensl, Loa murfactances no
idnicos pomarcialmentes dieponicles de &pke Lipe ismcluyen Igepal
CO-630 (nondl Fanol  etoxilato} comercizlizade par GAF

Corporation.

Entye log surfactantes no idnicos meblefacborics
estdn lcd predwtns de condensacidén solubles en agua de un
BRloAnGl Cy-Cpy con una mescla metérice de O6xldo de etileno y
6xido de propilenc en donde ia proporciSn por peso de Sxido de
etilenc a &xido da propllens ee dea de=sd= 2,5:1 & 4:1,
preferiblemante 2,92:1 & 3,3rl, con el tstal del dSorido de etilsnc
¥y el dxido de propilens E.Lm:!.uyarui:r.: el grupo de eatancl ©
propanct terminal) siendo de de=ds &0-BESY, preferihlemente 70-
Bak, por pess. Tales dstergentes e9kdn comergiaimente
di=ponibles da SASF-Nyariotte v un datergentes parbicularmente
preferido =5 un condansadn de alcanol Cypp-Cy con Oxido de
stllenn ¥y Sxide de prapllenc, la proporsidn por peso de Sxlde da
atileno a dxido de propilena piando de 3:1 y el contenids de

alcoxi total siemdo de alrededor de 75¢ por peso.
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Los condenpados de Z a 30 fmoles de &xide de

etilenc con eoterss de fcido alcanoice mono- y tri-Ciu-Ta de
perbilan teniendo un Balance Hidrofilico Lipofilico a8 8 a 15
también pueden ser empleadoe conw al ingrediente de detergente
e idpieo en la compodicitn deacrita. Batos aurfactantes son muy
conogidos vy escdn dicponibles d= Imp=rial Chendleal Industrles
bajv el nowbre de comercio Tween. Lop surfactantes adecuedon
incluyen palioxiekbilanc (4) sorbitan monclauratno, polioxietilsac
{4} =sorbitan moticestearate, polioxierilene (20]) aorbitan

tricleatoc y policoxietileno (20) sorbitan trjiestearato.

Otroa surfactantes no ifnicos golubles an agua
adecuados son comercializades bhajo el nomire de comerclo
"Plurcnice” . Ios compuestins son forvados por la condensacién de
éxido de atilens con una baes hidrofébica [ormada por la
condengacisn de Sxide de propilenc con propilen glicol. El peso
wolecular de la parte hldrofSkica de las moléculas es del ozdan
de 950 a 44900 y preferiblementea e 200 & 2.500. la adicidn de
las radicales de pelicxistileno a la pazta hidrofébica tlends a»
aumenter la solubilidad de le molécula como ua tode comb para
hace=r al surfactante soluble wa aqua. El p2pa ralacular A& loa
polimexrce de bloque varia Az deude 1,000 a 3i5.000 ¥y el contenido
ga &xido 4= poliekileno pudade comprender 208 & 30F por peso,
Praforiblemuante, mataa surfactantes estarin =n forma liguida ¥
lce suvfactantes patisfactorics estin digpeniblea como lae

clamem L 62 ¥ L &4,
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Loa eurfactantes wmoligachrides de algquilo, los

cusles son wusadee eBen la  compesicidn pressnte con loa
gurfactantes antes nencionadca tienen un grupe hidrofdhico gua
gonriene de desdie alrwdador de § a alzededor de 20 dtomos de
sarhono, preferiblemenkes de desde alrededsy da 10 a alrededor de
16 dtomcs de carbono, wés preferiblem=nte de desde alrededor de
12 & alrededor de 14 dtomos da carbsono, ¥ un grups hidrofilico
pclisacéiride conrenienden de desda alrededor de 1.5 a alzededor
da 10, preferiblemante de jesde alrededor de 1,5 a alrededor de
4, man prefeviblemente de desde alradedor de 1,F a al:%dndsr ds
2,7 unidades sacéride {por eojempic, galactosida, glucosidz,
fructosida, glucoeil, fFructeoasil; y/u wiidadas galactomsil). Las
mezclas da las mitadss sacdxida pueden eser usacdar B los
surfactanres de polisacédrido de alquils. Bl oimerg x indies el
niimaro de unidader sacdrido a3 un surfactants polismcdrids de
alguile particular. Parxa una molécula de polisacazido de alquils
partcicular x pusde adlo ssumir valores integrales. En cualquier
muestra fisica de low =surfactantes pélisa:i:idos de alquilo
hahrd en general molé&cuias tenlendo diferentee valoree x. la
masstrm fipice puede ser cavarterizada por el valor promedio de
X vy fete vaior promedio gueds asunly valares no intagrmles. En
ésta descripridn loca valerea S ¥ gon para a8r entendidoa como
ralores promedio, EL grupa hidrefShice (R) puede ser sujetado en
lae poslclones 2-, 13-, o0 4- mde bien gws Bn la posicién 1, {poxr
tanta dando per ejsmplo glucesdl o galackoeil en opeosicidn w
glucogita ¢ galactogsida). 8in =mbarge, le unidn a ctravés de la

poslelbn-1, por ejempic, glucosidoe, gmlecbosldoa, [ructosidos,
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ste., es preferida. In el producko preferide lag unidades
mrcdrids adicisnales asn predominantemente wpidas a la poalalbn-
z de 1la unidad sacdrida previam. Da sujecifn a txavéds de las
poeicionea 3-, 4-, y &- también puede ocurriy. COpclonalmenta ¥
mencs Gefeanlensnte puede haber una cadsna de puolialeoxido
imiende la mitad hidrpfébica (R) ¥ la cadena de polisacérick:. La

mitad de alcoxido prefernida eg etoxido.

Loe grupor hidrofdbicor Ligpdcos incluyan los
grupma da aleuils, wa sSea ramificados o no ramiﬂ:lmkrr.
dabturadoad o ingaturadoa contaniendo de desde alrededor cde &
alrededor de 20, preferiblemente desde alrededor de 10 a
alrededar da 18 feomea de rarbono. Preferiblasmente, el qruno de
algquila &8 wn grupe da alquilo aaturade Jd= cadena recta. El
grupc de alquilo puede contenezr hasta 3 grupos fe hidroxi y/o la
cadena ds polialcoxido puede contener hagta alrededor de 30,

preferibl=ment= mency de alirededos de 1D, mikades de alooxido.

Los polisacdridos de alguillo adecuado san deailo,
dodecily, tetradesnils, penradecila, hawadecile, y cctadeclleo,
di~, tri-, tetra-, nenta-, y hexaglucoeidos, galactosicus,
lacvpaides, fErucessaides, fructosila, lactesila, glucosils yio

galactogiles ¥ mezclas da 1OF miqmes.

Loz wmonoyacdcidon 4de alguils aon ralacivamente
mancs Golugles en Agua gue  lof polisaciridca da alguile

svperipr. Cuando ee usaron en combinaclfn oon los polisacaridos
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de alquilo, los monoeacfridos de alquilo son solubilizados en

18

alguna exteneién. E1l uso de 1 s wonosacfiridos de alquilo en
combinacién con polisacéridos de alquilo es un modo preferido de
llevar a cabo la invencién. Las mezclas adecuadas incluyen coce
alquile, di-, tri-, tetra-, y pentaglucésidos y cebo alquilo
tetra-, penta-, y hexaglucésidos.

Los polisacdridos de alquilo preferido son los
poliglucdsidos de alquilo teniendo la £6rmula

RaQ (Co¥ian0) X (2Z) &

en donde Z o5 derivado de glucosa, R es un grupo hidrofébico
seleccionado del grupoe que consiste de alguile, alguilfenilo,
hidroxialquilfenilo, y combinaciones de 1o mismos en los cuales
dichos grupovs de alquilo contienen de desde alrededor da 10 a
alrededor de 18, preferiblemente de desde alrededor de 12 a
alrededor de 14 dtomous de carbono; n es 2 o ) preferiblemente 2,
r es de desde 0 a 10, preferiblemente 0; y x es de desde 1.5 a
8, preferiblemente de desde 1,5 & 4, mis preferiblemente de
desde 1,6 a 2,7. Para preparar éstos compuestos un alconol de
cadena larga (R;0H) puede ser reaccionado con glucosa, en la
presencia de un catalizador #4cido para formar el gluctsido
deseado. Alternativamente los poliglucsidos de alquilo pueden
ser preparados por un procedimientc de doa pasos en el cual un
alcohol de coadena corta (R,0H} puede ser reaccionado con

glucosa, en la presencia de un catalizador fdcido para formar el



10

18

20

25

19 ,__\S--

glucbsido deseado. Alternativamenta, Aos peliglucéaidon de
alquilo pueden ser preparados por un prccedimiento de dos pasos
en el cual un alcohol de cadena corta (C,.;) es reaccionado con
glucosa © un poliglucdsido (xe2 a 4) para dar un alquil
glucésido de cadena corta {x=1 a 4} el cual puede a su vez ser
reaccionado c¢con un alcohol de cadena mis larga {(R;OH) para
desplazar ¢l alcohol de cadena corta y obtener el poliglucdsido
de alquilo deseado. Si este procedimiento de dos pasos es usado,
el contenido de alguil glucSsido de cadena corta del material
poligluctsido de alquilo final debe ser de menos de 50%,
preferiblemente de menos de 10%, mis preferiblemente de merios de
alrededor de 5%, mis preferiblemente 0% o el poliglucSsido de
alguilo.

La cantidad de alcohol no reaccionado (el
contenide de alcohol de graso 1libre} en el osurfactante
pelisacdrido de algquilo deseando es preferiblemente de menos de
alrededor de 2%, mas preferiblemente menos de alrededor de 0,5%
por pesc del total del poiisaciiride de alquilo. Para algunoa
usos es deseable el tener el contenido de monosacdrido de
alguilo de menos de alredador de 10%.

El *surfactante de polisacdrido de alquilo” usado
agui se intenta para representar ambos los surfactantes
dexivados de glucosa y galactosa preferidos y los surfaccantes
polisacéridos de alquilo preferidos. A travéas de ésta
deacripcién, “poliglucdsido de alquilo” es usado para incluir



10

18

20

25

A

poliglucéeidos de alquilo debido a que 1a estereoquinica de l1a
mitad sacdrida es cambiada durante la reaccidén de preparacidn.

Un surfactante glicésido APG especialmente
preferido es el glicSesido APG 625 fabricado por Henkel
Corporation de Ambler, Pennsylvania. El APG285 es un

poliglic6eido de alquilo no ifnico caracterizado por la tormula:
CoHan+ 10 (CeHzc0s) i H

en donde ns=s10d (2%); n=122 (65%); n=14 (21-28%)}; n=16 (4-8%) y
n=38 ({(0,5% y x (grado de polimerizacién) = 1.6. El APG 625
tiene un pH de 6 a 1C (10% de APG 625 en agua destilada); una
gravedad especifica a 25° Centigrados de 1,1 g/ml; una densidad
a 25* Centigrados de 9.1 libras por galdén; un Balance
Hidrofflico Lipofilico calculado de 12,1 y una viscosidad
Brookfield a 35° Centigrados, un hugso 21, $-10 Revoluciones pox
Minuto de 3.000 a 7.000 centipoipes.

El surfactante zuiteridnico opcionalmente usado en

la presente composicién es una betaina soluble en agua que tiene

la £5rmula genaral
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en donde X es seleccionudo del grupo que consiste de COO™ ¥y 803
y R, es un grupo de alquilo que tiene de 10 a alrededor de 20
itomos de carbono, preferiblemente 12 a 16 &tomos de carbono o

la radical amido:

O H

i L.
R-C - N -{CH2)a-

en donde R es un grupo de alquilo que tiene alrededox de 9 a 19
&tomos de carbone Y a es el entexo de 1 a 4; Ry ¥y Ry son cada
uno grupos de alquilo que tiene de 1 a 3 carbonon vy
preferiblemente un carbono; R, es un grupoc de alguilenc o
hidroxialguileno qua tiens de desde 1 a 4 dtomos de carbono y,
opcionalmente, vn grupo de hidroxilo. Las alquildimetil betainas
tiplcag incluyen decil dimetil betaina o 2-{N-decilo-N, N-
dimeril-amonia) acetato, coco dimetil betaina o 2-{N-coco N, N-
dimetilamonia) acetato, niristilo dimetil betaina, palmitil
dimetil betaina, lauril dimetil betaina, cetil dimetil betaSna, '
esrearil dimetil betaina, etc. Las amidobetainas similarmente
incluyen cocoamidoetilbetaina, ceccamidopropil Dbetaina vy
similares. Las amidosul foberainas incluyen
cocoamidostileulfobetalina, cocoamidapropil sulfobetaina y
similares. Una betaina preferida es coco (Ce-Cyy)} amidopropil

dimetil betaina. Tres surfactantes de beraina preferidos son
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Empigen BS/CA de Albright and Wilson, Rewoteric AMB 13 vy
Goldaschmidt Betaina L7.

El polihexametilenc biguanida (PHMB) usado en 1la

compoaicién presente tiene la siguiente estructura:

f )
g
‘—'{Cl'h)x—lil—C—E—c—ii!-(CHz)r - HCl

H H

en donde el promedio n estd compuesto de entxe 4 y 19 mis
preferiblemente es de alrededor de 12. Estd disponible bajo el
nombre de comercic Vantocil P, vantocil TH, Vantocil 1IB,
Cosmocil CQ de Avecia. Otro producta comercial adecuado es
Reputex 20 en donde el promedio n es igual a 15. Sin embargo,
cualquier biguanida polimérica conocida puede ser usada en ésta

invencién.

Loa surfactantes anibnicos, y el polihexamstileno
blguanida hidroclorurc sen solubilizados como un complejo en el
agua. A la composicién también pueden ser agregadas las sales
hidrotépicas solubles en agua las cuales incluyen sales da
sodioc, potasio, amonio y mono-, di- y trietanclamonio. AGn
cuandeo el medio acuosc es primariamente agua, preferiblemente
los agentes solubilizantes son incluidos a fin de controlar 1la

viscosidad de 1la composicifn 1liquida y paxa controlar las
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propisdades claras-turblas a tﬂmperatuxz baja. Ucualments, es

deseable al mantener la claridad a una temparalura §i 21 rango
e 49 {:enl:Ig;rndnﬁ a 29° Lentigrados, Pcr tanto, la proporcidm
del solubllizador generaiments gerdi da desde 9 a 15%,
vrefgriblemente M 0,25¥% a 12%, mAs preferiblemente de 0,5¢ a
8%, por peso d= la composicifin de detergente con la proporcién
de etmnol, cusndc estd presente, siendo da 8% pox peso o manoe a
fin de proporcisnar wna compeSicién tendendo un punta de
centelles arviba de 46° Centigrados. Freferiblepente el
ingrediente salubllizante 5sri una wezcla fe atancl v ve Sea
sulfonato exilend de scdic o sulfonato cmeno de asodic o una
mezcla de dichoe sulfonatos o etanpl y uraa. Los otrcs agentes
golubilizantes pueden ser etllen glicel, provilen ghicol, etilen
gilicol monobutil 6Gter (butlil calosolwe}, dietilsn gliccl
mpopiutil Ater (butil aarbitol), prepllen glicol npnumel::l.j: &tar,
ipropilen gqlicol wmonometil &ter. tyistllen glicol monchutbil
atar, wocc, di, tripropilen glicol momobucil &ter, =skraetilen
glicol momobutil éter, mena, 44, tripropilen glicol monometil
&ter, etllasn gllesl monohexii &Ster, dietilen glicol monohexil
&cer, atilen glicol monomtil éber, atilen glicol monometil étar,
atlilen glicol menoprepil dker, <tilen glicol monopentil é&cer,
dietilen glicel monometil £ter, dietilen glical maonoetil &cer,
gletilen glicel wonopropil é&ter, dietilen glicol monopentil
écar, trietilan glisol monepzepil &texr, btristilen glicol
monostil ftsr, triatilen glicol manomelbil §ter, trietllen glicol
monopentil &ter, trietilen glieol oopohexil &tex, mono, @i,

tripropilen glicel monopropll #texr, mone, di, tripropilen glicol

—
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monoetil éter, wono, di, tripropilen glicol monopentil éter,
wono, di, triprcpilen glicol wmonohexii éter, mwmono, di,
tributilen glicol monometil @ter, mono, di, tributilen glicol
monohexil éter, wono, dAi, tributilen glicol wmonopropil éter,
mono, dai, trihutilén glicol monoetil éter, mono, di, tributilen
giicol monopentil é&ter, wono, di, Ctributilen glicol monobutil

éter, etilen glicol monoacetato y dipropilen glicel pzopionato.

Las sales inorgdnicas tesles como el sulfato de
sodio, el sulfato de magnesio, el cloxuro de sodio y el ci.t‘.rato
de sodio pueden ger opcionalmente agregadas a concentraciones de
0,5 a 4,0% por peso para controlar la turbidez de la solucidén
resultante. La sal de magnesio puede ser usada con formulaciones
a un pH neutral o acidico ya que el hidrSxideo de magnesio no
precipitard a éstos niveles de pH. Varios otros ingredientes
tales como urea a una concentracién de 0,5 a 4,0% por peso de
urea a la misma concentracidén de ¢.5.a 4,0% por peso puede ser
usada como agentes solubilizantes. Otros ingredientea los cuales
se han agregado a las composiciones a concentracionea de 0,01 a
4,0% por peso aon perfumes, bisulfito de sodio, EDTA y HETDA.
Los ingredientes solubilizantes anteriores también facilitan ia
fabricacién de las composiciones de la invencifn debido a gue
éstas tienden a inhibir la formaclén de gel.

Las composiciones 1liquidas de 1la presente
invencién tienen un pH de alrededor de 2 a alrededor de 9, més

preferiblemente alrededor da 5. Por tanto, &gtas pueden
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spnpreader cemg un ingrediente opclonal una \fuente de acidez o
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aloalinided para el propSeito de ajuste de PpH., Laz fusnres
adecundss de arlder parms usarse agqul son el 6cido lactico, =1
#icido c¢itrico, el dcidc sulfiarico y el acide hidrcclérico. las
fuentes oddacuadas de alpalinided pars uvEarae agui gon loa
&lcalia causticos tales como =l hidroxids G& podic o el

hidroxide de potasio o tanbién la trietanclamina.

Ademfs de Ioa cconstituyentes esenciales vy
opeiconales pr=viaments wencionados de les aampnsi:icnen,l uno
también puada emplear los auxliliavey pormales y convencionales,
glempre que &arod no afecren wdversamente las propiedades del
detexgente. Por LCanbte, pusdan ser usados varios sgences
colorantas y perfumas; abaorbedores uliraviocletm tales como

Utvinules, los cuales gon produckos de GAF Corporatios; los

' agentseg secuestrantes bzl ecocwn ebtllspn diiming telrmacatalbos;

heptahidraro de psulfate ¢ magnesio; RAgentes fFarlanktes vy
cpacificadares; modificadorse e EH, pressrwmtivom; etc. La
propoxelsn de talss materdmles suxlllares, en total normalmente
oo excedsrda d= 153% del peso la composicién detergente y loa
porcentajes de la mayoria de talges comporentss individuelss
aardn un odxime de 5% por peso ¥y preferibiemente de mencs de 2%

POr pedo.

Las composiciones precentes liquidas EOn

Eaciimente hechas wmwediante mérodos de mezalado esimple da
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componentes fécilmente disponiblesn los/ cuales en el

almacenamiento no afectan adversamente la composicitn completa.

Los siquientea ejemplos ilustran las composiciones
limpiadoras liquidas de la invencidén descrita. Las composiciones
ejemplificadas son ilustrativas solamente ¥y no limitan el
slcance de la invencién. A mencs gue se especifique de tim
manera las proporciones en los ejemplos y en otras partes en la

descripcién son por peso.

Ejemplo I '

Los resultados comc se wmostraron en la siguiente
tabla fueron obtaenidos con ya sea sulfonato de parafina (PS), ©
sulfato de alquil &texr etoxilatado {TEALS)}), o sulfonato de
algquil benceno 1lineal (LAS) en combinacién con PHMB a 2

concentracionas diferentes.

La medida del depbgito de PHMB scbre azulejos de
cerfimica en la presencia de surfactantes anifnicos por

colorimetria - Metodologia (colorimetria):

200 pl de cada solucién para prueba ason
depositados sobze los azulejos de ceramica blanc s de
2,5x2,5¢cm2, Después del secado a la temperatura ambiente, los
azulejos tratados son enjuagados con 2x10 mililitros de agua

deionizuda. La revelacitn del agente antimicrobial catiédnico



10

13

25

= $3

(FHMB) e3 entonces llavada a cabo con ‘J00 " ul da ©,0331% de
Indigotina (1 tinte anidnico xoaa). ne;spué! e ramovar el
excesc dal tinte con 10 mililieres de agua delondizada y =l
secudy d= la auperficie, la intensidad de ccloracidn es medida
eon un cromameiro {Mineolta CR200™). [L-o} e3 unm medida de la
intensidad del tonc rosa. La Indigotina no interaot(ia ya Sea £on

la superficie cerdmica ni con el surfacrants anldalcoa.

La medida de 1a proteceifn mntibacterial duradera
de la aupers':i.n:.'ie - Metodologiac:

Lca azulejor de cerfimioa son tratadoa con 200 p 1
de lap solupiones para pruaba;: lpa azulejor nu Lratados eon
upados como yefersnciz. Daspuids del serads durante la neche d=1
tratamienta, log azulejos son enjuagados con 2x14 wililitros de
agus delonizada y =e dejan Secar per 1 hora. Load azulajea son
antonces ' inoculados en 1a posicidn horizontal por % horas con
200 pl de una suspenalsn de gérmenss sllvestres de las manoa da
voluntarizss (principalmente Estafiloccco epidermitis). Despude
del enjuagado de la puperficie con 2x10 miiilitres de acua de 1a
ilave eztEril para remavar 1 fuenke de gétmencs. La
u&nl‘.al_nina::i&n de la superficie es determinada por imprasifn
directa con placas de Agar de Soya TIriptica {un aoporete

gelificado nutritlvo) .
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Las unidadas formaccras colonia {= cfﬁ%
microsorganismos! son cantadag despufs da 58 horas da inoubacitn

4 la Temp=ratura Mbiente.

Los resuliados son presentndoa en }la tabla 1: La
coloracién dal azulejo {EL-c) &5 ia seiim]l ce la Prasencia de
Agente RAntimicrobial Catlfndcn acbre la superficia. Ia
intensidad de la coloracidén eptd ymlacionasa a la cantidad de
hgente Aantimierobial C{atidnice Bobre la superficie y a la
disponibilided de les cargag cadtidnices, lo cual es es=ncial

para la aficiencia antibactarial 4el activo. .

La pregencia de swmrfactantes anidnizcos mejora la
resietencia al enjuague del PHMB i{sgents antibacrarial} y

apegura wna mejor proteceidn antibscvierial de la supertioie,
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Ejemplo II
Surfactante anidénico-PHMB en una composicidn

limpiadora de rociado,
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La metodologia de prueba ‘estda deacrita bajo el
ejemplo I *Medida de proteccién antibacterial duradera de la
superficie”

Composicién limpiadora:

Sulfonato de parafina 0,1%
Neodol 5%51-8 1,25%
Neodol 91-2,5 0.25%
Cocoamidopropil betaina 0,45%
PnB 0,85%
DPGME 2%
Etanol 1%
Fragancia 0,45%

pH 5,5 con &cido citrico

Regultados
Productos de Prueba CFU*/azulejo promedio
aobre 3 duplicados
Compogicidén Limpiadoza 305+17
Composicién Limpiadora + PHMB 34+29
0,06%

*CFU =« unidad formadora de colonia
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REIVINDICACIONE S?

1. U'na compogicién limpiadora antibacterial la

cual comprende aproximadamente por peso:

5
{a) 0,01% a 5% de hidrocloruro de
po.ihexametileno biguanida;
{b} 0,01% a 5% de surfactante anibnico: y
10

() el rescto siendo agua.

2, La composicitn tal y como se reivindica en

la clausula 1, caractaerizada ademis porgue incluye ¢,01% por

15 peso a 5% por pesc de un segundo surfactante seleccicnado del
grupo que conelste de surfactantes no idnicos, surfactantes de
poliglucdesido de alquilo, surfactantes de &xido amina,
surfactantes zuiterifnicos y surfactantes no if6nicos y mezclas

de los niamos.
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RESUMEN 21

Una composicién limpiadora antibacterial gue
contiene por io mencs un surfactante anifnico, polihexametileno

5§ Dbiguanida y agua,
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1. This opinion containg indications relating o the following toms:

#) BoxNo.|  Basis of the oplnion

D BaxNa.ll  Prioriy

Cl BaxNo.li Non-emabishment of opinion with regard w novelty, inveniivo stop and industrial appiicablity

O BoxNo.W  Lack of undy of invention

4 Box No.V mmmmmmmmnwmmwrummw.mmumw
applicabifty; citatibna and axplanationa supporting such stalement

O] Box No.VI  Certaln documenta citad

{QJ Box No. Vil  Certain dolocts in the imemational application

O Box No. VIl Certain observations on tho injlernatinnai application

2. FURTHER ACTION

¥ 2 demand for intemational prefiminary examination s mada, this wil usually be considered to bo &
witten opinion of the International Prefiminary Examining Authority (*1PEA*). However, this doas not apply wheto
the applicant chooses an Authority ather than this one 1o be tho IPEA and the chosen IPEA has notiied the
Intermational Buresu under Ruis 64.1bis(b) that writen opinions of this inlernational Ssarching Authorty

will not be 80 considered.

if this opinion is, as provided above, considered to bo a waiton annndﬂulFEA.ﬂnaplebhvhdb

submit to tha IPEA a written reply t, wham appropsiate, with amendmams, befora tha expiration of three
mﬁsfmhdmdmamd PCTMGWDMWM&MMMRW&WM
whichever expires later.

For lurther options, ase Form PCTISAR20.
3.  For lunher dotally, sae notes to Form PCTISA220,
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WRITTEN OPINION OF THE Imeinaipnal spplication No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAS2004037124

Boax No. | Bagls of e aplnion

1. Wih regard 1 the taaguage, thie apinion has baan actablished on tha hasis of the Intamational applicalion in
the language in which it wis filgd, unlese atherwise inclicated under thig ilem.

O ‘Thisopinign has bean astbiished on the basis of p ransiatian trom the ariginal [anguage into The lollowing
lurmnﬁ , which i3 the language of a wransiation furnighad ior the purpasas of imernational search
{under Rulea 12.3 and 23.1(by).

2. Wih regend io gny nusisotide amclor amnins acid sequends discinaed In tha inlernatio nal applicalion and
nacessary b the claimed invention, his opinion has been ssiablishad on the basis af:

a. lype ol matariat
0 asequenna listing
0 table{s) relaled b the saguance listing

b formaet of matsrial:
O = witan format
O  In compuier readshie (o

¢, Wimg ol lingfumishing;
[0 contained in the ternational applcation as flad.
[0 ned logathar with |he internationgl application in torptar readahle ionm.
O wmished subsaquantly to this Authority kv B purposes of Segah

3. [  In addition, inthe caee that morg (han one version or copy of 4 saquence listing andor tabie releding teneto
has besn Klad of furnished, the requined clatements that the inkimaiion i the Sessenuent ar adkdfitional

caples |a identical 10 that In the applloalian &2 fliad of does nol go bevand the applicalion aa filed, a9
approgniate, wers furnished.

4. Mkidional comments;

Fotm POTSM 29T {onuany 20043
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WRITTEN OPINION OF THE Inbrational application No.

INTERNATIONAL SEARCGHING AUTHORITY PCTAIS2004037124
Box No. V  Agassnad statement unier Rule 43546, 1(aj(D with 0 novelly, Invartive siep or

industrisl sppiicabl|ity; chtations and sxplenetioas sppartng stalsment

1. Stajemaat

Movalty {N) ¥as: Chims
Mo  Claimg 1.2

Inventive step (IS) Yas: Claims
Ng: Claims 12
ndusinal applicability (14} Yes: (inime 12
Ho: Chime

2. Clialiei and explanations
90 eparas sheet

Forkl PCLEA XY Ranueary 2004)
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WRITTEN PINION OF THE intomational application No.
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTH RITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/037124
Raltem ¥V

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement

1. Relerencs is made to the following documents:

D1: WO-A-02098224
D2: US-A-8071886

2. The present application does not meet the criteria of Aricle 33(1) PCT, because the
subject-matier of claims 1 and 2 is not new In the sense of Article 33(2) PCT.

The document D1 discloses (the relerences in parentheses applying to this document):

a liquid aqueous antibacterial solution comprising 0.01 % fo 5 % of an anionic surfactant ,
0.01 % o 2 % of poly(hexamethylene biguanide) hydrochioride (hereinafter relerred to as
PHMB) (see page 2, lines S to 25).

Additionally the composition may contain a nonionic surfactant and a emulsifier (see the
claims).

The examples in D1 disclose cleaning compaositions comprising anionic surfactant and
PHMB (see page 11, lines 23-27 and examples 2-7).

Thus the subject-matter of claims 1 and 2 is not new (Art. 33 {2) PCT).

D2 discloses a liquid cleansing composition comprising 1 % to 15 % of acyl isethionate,
other ionic surfactant, amphoteric surfactant and 0.001 fo § % of an antibacterial agent
which |.a. is selected from PHMB. Column 11 “control + 0.25 % Cosmocil CQ" shows a
compasition comprising PHMB and anionic surfactant.

Therefor the subjeci-matier of claims 1 and 2 i$ not novel vis a vis D2.

3. With regard to inventive step the following observations are made:

The problem to be solved by the present application may be seen in providing an
antibacterial cleaning compasition having improved depasition and resistanca to rinse of{
of the PHMB from the suriace being cleaned, wherein the composition provides lasting
antibacterial protection for hard surfaces. This problem is solved by present claim 1.

D1 which can be seen as closest prior art, recognizes the same problem (see page 2, ines
1-3) . Example 2 of D1 shows that a combination of PHMB and anionic surfactant has
impraved persisience of tha PHMB on the surface after rinsing (see page 13, lines 5 (0

10).

Form PCTASASZYY {Sepamte Snest) (Shee 11 | EFC-January 2004}
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WRITTEN OPINION OF THE %’ International appiication No.

INVERNATIONAL SEARCHING
AUTH _RITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/037124

Consequently the subject-matter of clalms 1 and 2 does not involve an inventive step in
the sense of Art. 33 (3) PCT.

4. The expression "approximately” used In present claim 1 is vague and should be deleted.
In claim 2 the term “nonionic surtactants® appears twice, so that “nonionic surfactants®
should be deleted once.

Form PCTASA/237 [Separsio Sheet) (Sheat 2) (EPO-January 2004)
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P

OPINION ESCRITA DEL REPORTE DE
BUSQUEDA INTERNACIONAL

(Regla 43 bis.1 deo PCT)

Fecha de Eavio par Correo

Refprencid dcl agente o sollcitante

PARA MAYOR ACCION

fdfa/mes/aflo) ves la forms ICT/IEA/210 !sogunda bojal

g

vea la forma PCT/IBA/220 Vao el péirrafo % akaje
HoritItud Intornacienal NG, vacha 00  presemcacizs = [Feche da  prioridad
internecional (dfa/mos/afo) {cdin/nan/allc)
PCT/U92004 /037124 a5.11,2004 66.11.2003
“Blanizicacion Interacional 0o Pateate TIPC) o a&=D08 cloniFicacldn necional y LPc
C1iD3/48

citante

&-mrs-rmnm compRNY

A__ Rocusdro Na. |
Ractuado No,
— Recuatioa No, IV

— Recuadro No. V
M RoGuadio No. V

- ) R
— Racuaaro No. Vi1
e RECHRES NO. VAN

4. ACCION EXTRA

1. Ests opinidn contiene indicacionny relscionadas & 08 siguinnhe aricuios:

Dasss ¢o la opinidn

Priosidad

Sin opinién con referancis § novodad, pasc leventivo y
Aplicaeitn inoustral,

Cargncia da unittad de Invoncidn

Estahiiog razonpdcs bajo 8! asticuto 35(2) con referencle »
Novedad, pase inventivo o aglicacios iedustrist; clias y
Explcaciones sopertando Wl dociaracién.

Clestos socumentos tiiadas.

Clertos dofoctes ea B ealicin infomacienal

Clartas cbagrvacionss en i sctiotud indomacional

Sl una damanda pors o} examen internacionsl proliminar e6 haos. ssie opinitn serk usuaimenio conaldesada como para ses una opinida
escrita de [a Autordad de Examen intamacions! Prolimina ("IPEA"). Sin embsmgo, 5o aptcs en dondo of scldiants el yng Auteridad
ademis do outa Fara sar AN IPEA y (9 cloccidn dal IPEA he notificada a Is Ofiona Inlermacional baje s Ragis 08, 1bis {b) que a3 opinkres
’ nucriias de ia Autoridad intorapcioeal de Bisquads no sers considersds come .

Si exta opinién o3, come s& awndona ambe, oansidérada pars v ung opinidn essmia del IPEA, o soicianle ostd inviado a semeter o
IPEA una s0Z041d SICKIS junts, en donda 382 agropiada, con usa Sofraccion, sntes de bs expincidn do ros meses da s fecha do omvia o
oomeo do la Forma PCTASA220 o aates da in axp¥acién do 22 meses da 1a fecha de pdosiind, (s gus axpire despuls.

Pame mis opcionde, voa i Forna PCTIISA/220.

axs +31 70 340 - J01%

ML-3290 IV Rijavijk - Pals Dajo

Tol. 431 70 340 - 2040 Tx; 311 651 eponl

T™aléfomo #o. ~21 70 14C-24%9

3. _Para miis deisTo9, vea bvs notag g0 ia Forms PCTASA220,
Nankre y diracsién de correo @9 Lo sutcridad 15Ar Qficial Autorizano !
CLloina de Pacentes Zusopas - P.J. 3010 Patantinsn 1 Orittemn. A '

Forea [FCT/IOA/217) {Carfitula) (Ezaro 2094}



OPINION ESCRITA DE LA . Sofichud intamacional No.
AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL PCTAISZ0041037124 72)

Yocuadso W6 ¥ Tasss 6 la Oplalda

1. En reiaclidn con el fdioma, esta cpialén ha aido establecida en las bases de la solicitud
internacional en ol J.aniguajo an el cual tue poleccionpde, 4 mencs gue g haya indicado do atra

mAnera bajo éste articuto,

_ tnts opinién ha eido establocida scbre las bases de unb Lraduccidn del lenguaje origlnal
al Biguiente idicma, ol cual o9 el idicme de una teaduccién preparsia para los propdsicos do
bisquedds intermacicnal (bajo la Regla 121.3 y 23.1{b}!}

2. Con reiacién n cualquior nucleStida y/o gscuencia da Acido smino descrito en lu solicicud
internocianmal y necasarin para la {nvencidn solicitada, désta opiatém ho nido estahlecida e

lar boees da:
&, tipo de razurial:
una liota de socumncila

_ . tobla(e) relociosadas & la liste de secucnaia

b, formate dGe moterial:

. en formate escritce

— — o5 forma de coxputadora Ieible

¢. Llecpo do presentancidn/preparacion,
- Conzenide en lo sallcitud internacional tal como s0 presanté

prudentado junko con la solleitud inenmacional on forma de gompuladera ioflkle.
dirigide gubBacuantomenté a estp Autoridad pora los propSpitos de bfsgueda.

3. 2n eumn, cn el caso Jo que mds de unn verpién o copiu da una linta de secuenczla yio
cabla guée ge refiom & la olsma haya eldo proventacda o proparada, los cotatutos requisren gue
Ja informacidn cn las copiap subuecuentes o adiclonales scan idéaricas & 1an gue se propentaron
en la solicitud o no ird mbo alla de la policitud tal como se presentd, tan Aproplada como fue

presantada.

4. Commeari=>a adlicionalau:

Forma PCT/LBA/23? (Inare 2004}



OPINION ESCRITA DE LA Salkitud Interscional Ny, _;_ é‘
AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL PCTAIS2004/03T124

RECUADRD ND. ¥ Declarackin razonada bajo of Articulo 450k 1{g])(] con relaciée » la novalad, prado imventive o
mplinabilidad indusirinl; cRas y sxplicacionos apatonidas ¢n 1Al declaraciin

1, Deglaracion
Movedad (N) St Clausulas
Ho: Clusulgs 1,2
arado Invernivo [I8) Si: Clasules
No: Cliutulas 1.2
Aplicabilidad Industrial {LA) 8l: Chusulas 1.2
No: Clinsayies

2 Cites vy Explicacionas

yen ls hoja por saparadn

Forns TCTFIEAS21T (Hre=o 20043



QPNION ESCRITA DE LA ﬂ' a a—
AUTORIDAD DE BUSOUEDA INTERNACIONAL Scliciiud isnaglonsl No.
[HOJA POR SEPARADD] PCTIR2004/037124

Ba Adiculo ¥

Declaracicn razonads con respecto a Ia novedad, pasd inventive o aplicacidn industrial; citae y
explicacionss gue 3oportan tal declarackin

1. La referencia ee hace a |0 algulentes dacumentos:
(B ] WOF-02028224
D2 LUS-A-B8071685

2 La presente solichid no satisface el critero del Articulo 33(1) del Tretado de Cooperacion de Palentes,
debddn & que k8 matera objeto de ks relvindicaciones 1 ¥ 2 na &% nueva en el sentido del Astlcula 33(2) del
Tratado Ja Cooparaciin de Pabenies.

El documenta D' describe (a8 mferencias an paréntesls se aplican B 4sta dosurmento):

w salucidn antlbaoterial acuosa liquida que comprande 0.01% & 5% de un suriactante anidnico, 0.01% 8 2%
polifexamedigno biguanida) hidroclomre (de aqul en adalanie referido como PHMB)(vea pagioa 2,

renglones & a 28).

Adiclonaiments |3 compesicion pusde camprender un surfeciarrie no indnico y un emulsificador {vaa las

reivind lcaciones).

Loe ejempios sn D1 describen compoeickines impladores que oomprencen surfactante snidnico v PHMB

{vaa la pagina 11, renplones 2327 y ok sjemploe 2-7).

Por tanio la waderia objele de lae reivindicaciones 1 y 2 nb es nueva (Ariculo 33 (2) o8l Tratado de

Cooperaclin de Patentes).

[2 describe una compasicion limpiadora quida que comprends 1% B 15% de acdll sationato, olro surfactante

ibnico, eurfactants amfatérco y 001 & 5% de un agenla antibaclerial el cual i.a. es seleccionado da PHMBE.

La Columna 11 "eomrel + 0.26% Cosmocl CQ° musstra una composicidn que comprende PHMB vy

eurfactants anldniza.

Por tanto la malasda objelto de las reivindicaciones 1 y 2 ng a8 novadosa can base en D2.

3. Con respecto al paso Inventivo 32 hicieron 12s siguisnies abeervaciones:
El problema que va & ser resueka por la preseme solicitud poecde s visto pera proporcionar una compesicién
iadora antibactarial qua tena un depbisio y resislenda majoradag al enjuagus del PHMB desde Ia
rficie que seta siendo §mpiada, &n donde la composicion propewclons profeccidn antibacigrial duragdera
para las suparficies duras, Eate problema es resuelta por la presente cldusuls 1. D1 el cusl puede ser visto
comp el arte pravio més cercanc, reconooer &l mismo problema (vea [a pdging 2, renglones 1-3), Bl Ejemplo 2
e 01 muesira que una combinacion de PHMEB y surfactantea anionico tiens une persistencla mejorade del
FHMB sabre & superficie dedpuds del enjuague (vea la pagina 13, renglones 5 a 10).

Consecusntements la metaia objele de 1as cldusulas 1 ¥ 2 na Infvolucra un pase invaniivo en & santida del
articvio 33 (3) del Tralado de Cooperacion de Palerries,

4. La expresion "sproximadsmente’ usada en la presente clausula 1 es vaga ¥ debe ser suprimida. En

reivindicacion 2 el tsrmino “surfaciankes no I6nloos™ aparece dos vecss de manara gua los “suxfactanies o
lénloos™ debe ser suprimida una vez.,

Foreh pCT/TAASE)T (ola por Sepsradc| |RPG.Rnora 0G4
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COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

THZS PUBLIC DOCUMENT HAS BZEN SIGNED BY:
ELAINE M FLYNN

ACTING IN THE CAPACITY OF:
COUNTY CLERK

BEARS THE SEAL/STAMP OF:
COUNTY OF MIDDLESEX
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COUNTY OF MIDDLESEX
STATE. OF NEW JERSEY
UNITED STATES OF AMERICA

L 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. Scrial Nu,
Katherine M Lally

10/702,31$ filex November 6, 2003.
I"atent Administrator

Colgate-Palmolive Company

Subsgeribed and swomn to
before me thia 2 day
nl'

Catol M. Stanley %

Notary Public of New Jersey
My Commission Expires November 22, 2010

o



ASSIGNMEN"

[ASSIGNMENT OF U.§. FATENT AFTER IT HAS RECLIVED A SERIAL NUMBER)
Doecler No. F1588

WHEREAS, [1], Gemnaine Zocchi, {below rofuresd to oy ASBIGNORS),
residing, respeclively, as set forth herelnafiey, hawe invenbed an mvontion for which
spplicstion for Letters Patent of the United States was flled in the Unitcd States Fa ot and
Trademark Office aa Application Seriat Mo, 10/702.315, filed November & 2003, naming the

ASSIGNORS as invenlors, and entitled Antimicrobial Cleanine Composition; and

WHEREAS, Colgaie-Palmnlive Co., ("Assignes"), & corporatian doly crganized end
exiatihg under the lyws of the Soite of Dolaware, Linited Staics of America ind having its
principal office and place of business i 300 Park Avenue, New York, New York 10022, is
desirous of obiaining the cotire elght, title and interesi m and do the aforesnid invention, and
patent application and corrusponding patent rigits worldwidc;

NOW THEREFORE, in consideration of good and vihmble congiderstion, the recaipd
and sufficiency of which & hereby acknowledged, ASSIGNORS, by thasc presents does ssll,
assign and trensfer to ASSIGNEE, the foll and exchosiva righl, tfle and interest in and to the
afiwesaid invention, the aforosadd 118, and all carvesponding foraign patent sppliostions, ali
divisionsl, condiming, rcizeua and recxsminadon applications of he sforcaadd 0.8,
applioation, and all Letiers Patent or comparabls rights isaming thereon in the United Suales
and in sll forign countries, togsther with the right of priority under the nrereutional
Corvention far the Protection of Industria] Propesty, Inter-American Convention Ralating o
Farenis, Desigre 8l Indngtrial Models, and any other intermational sgreansents 10 which ihe
United States of America adhcres, and the ASSIGNORS herehy anthoelzea and roquests the
U.S. Comsnissionsr of Putcnts snd Trademarkes and all forcign Patent Qifices to issne ail
Lettars Parcat or omupauhla rights issuing on aty application as aﬁmmd to ASSHINEE, or
to s Anooessirs, assigms or logal representativos;

ASSIGNORS hereby ¢ovcuant that ASSIGNORS have LIl right to convey tho entire
intcrest herein assigned, amd that ASSKINORS have mot uxcouted, and will not sxecute, afly

agreement in confliol herewith;

ASSIGNORS agree to conmmunicate ta ASSMGNEE or t0 15 succcssnrs, assigns or
legal representatives any and wll Bicls known to them or any of them respocting #aid
invention, and without Aathor remunecation fo teatify in any kegal procesding, sign all lavfid
papers, excomte all divisional, continuing, reissue snd reexamination applications, maka all
Tightful oaths and generuily do all lawful acts to aid ASSIGNEE o its successors, assigns or
legal reprosentatives. fo obtaln and enforce propor pateat protection for sald invention in all

coumdries and to ombance or perfect ASSIGNEE's title in and to the inventon and pastont

nghts themein.

ASSIGNORS herchby authorize atmmeya for ASSIGNEE 10 enbor on this ducument
any applicable serial mombers and Bling dates after ASSIGNORS" execqtion of this

document.

This Assignmaont is effective gg of Wowember 6, 2003 .
{Date af Filing)




‘Signed this 15_"'@ o!‘_%_, 2004

Address: 81 Ruo Du Viliage, 4161 Villers-Aux-Tours, Belgium

Country of Belgium )

) ss:
County of Licge )
Onlhu?fﬁlyof 2004, before me, a Notary Public in and for tho State and
County aforesaid, personally m;m,wmkmwnmdhmtouto

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

4 par Nous, Maltre Didier TIMMERMANS,
“giaie b Saint-Nicolas,

'Ml%:aunndolashmm
acwe TO cotll

Colgate-Palmolive Company accepts this Asvignment.
COLGATE-PALMOLIVE COMPANY
By

Bernard L
Associate Counsel



Colgate-Paimollve Company, firmado por los cedentes y el cesionario,

® ® N o9 o

APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5 de Julio de 1961)

PAIS: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

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

ACTUANDO EN CAPACIDAD DE:

FUNCIONARIO DEL CONDADO

LLEVA EL SELLO/TIMBRE DE:

CONDADO DE MIDDLESEX

CERTIFICADO

EN TRENTON, NEW JERSEY

EL 3 DE ABRIL DE 2008

POR Bradley |. Abelow, TESORERO DE NEW JERSEY
NO. A255936

SELLO/TIMBRE 10. FIRMA

Bradiey Abelow (Firma)



CONDADOQ DE MIDDLESEX

ESTADO DE NEW JERSEY

ESTADOE UNIDOE DE AMERICA

Yo Kalherine M. Lally, da COLGATE-PALMOLNVE COMPANY, deciars qus o copla anexa

al presanta e una fotocopla vardadors de [& oesion como basé €8 U.3. nimero de eerie
10/702,315 presariaca e 5 de novismbre da 2003

{Firma)
Katherine M. Lally
Agiministrador de Patanias
Colgata Palmolive Company

Suscrito ¥ juredo

Ante mi este 9

de marzo da 2008,

Carol M. Starday (Firma)

Carpl M. Slanley

Notarfo Publico de New Jarsey

Mi comision axpira el 22 de Noviernbre da 2010,

ESTADD DE NEW JERSEY
Condadn de Mddiosss
o, Elaing M. Flinn, Funclonasia del Condedo de Middlasa, ceriifice que
Caecl M. taniey

<y nornbre gparene suscilo Bl earfficedo de praeba de econgdimiondo del nelrunenip gdjunio era al monasio s
torear al miems im

NOTARIO PUBLI:C DE NEW JSRSEY
Achuando en y para dicho 2oadeds, debidamenie comikvada y jwameniada, y calbeja para Bcuar camo el que
como [l

NQTARK) PUBLICO DE NEWY JERSEY
cuipba debldamanis eviodzada por fes imyms cel Exixdo d2 Niw Jergoy pera lomar y carfifopr declaracianss; pesa
piminisiar jaramesios y promesk Solemaas; pera tomar dackarcionss juradas por escriio y cariicar & recenoziniania y
la prygba de [serumemios uridicos y oima nsirunesios escilios para lisnae., amendainienion ¥ herencies sar Midps
conp wEkNGia 0 ropisiraics en ele evade; y ademés, que exiny lamiliarizada con |a fima da {2

MOTARID PUBLICO DE NEW JERIEY
Y vaxifica que la £rma da 1 puehi b re2onociminin B9 genuina.
EN TESTIMOWID DE LO CUAL, 2 Brmado &l prasnts y fiedo 2] sello def Condado de ABddieesr ssle 30 de marzo da
2006.

Eline M. Flinn jFirmai}
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CESION

{CEEICN DE PATENTE DE ESTAEOS UNIDOS DESPUES GUE BE HA RECIBIDO LN NUMERD DE SERIE|

CONSDERANDO QUE, [yol. Gemgine Zocohl {refeddos dsbsjo como CEDENTES)
residiendo, ntspecivamenie, como & eslablyce adelantz, he fnventado ura nvencién pera la curl
se presemd sollkdtud de paienla de Estados Uinidos en la Cficina de Marcas y Palenies de Estados

Lnidos como sclcfiud ¢on nimen de seve 18702315, preceniatda B de noviembre ge 203
nombrande & fos CEDENTES como invenbores, y Hiviada Composiviones Empiadorgs

anlimicrobialys; ¥

CONSIDERANDO GUE, Colyste-Paimolve Company ("Celonanc™, una corporacion
dabidamenia orgentzada y existenie bajo las leyes del Estadp do Delaware, Estados Unidos de
América y que dene sus oficlnes principalss y lugar de operaddn en XK Park Averue, New Yark,
New Yok 10022, liene deseos de obtener |4 otalidad del derecho, titulo @ inderesss en y pare la
invareldn ¥ soliciud de palante menclonades amiba y los comespondientas derschos de patenie
slracedor del munda.

AHORA, PORLO TANTOQ, en considaracion da la conskderackin buena y vafiosa, el recha y
la suficencia de Is cual za reconocen, loa CEDENTES, por la presenle vencen, ceden y transfieren
dl CESIONARIO el derecho, llua e inlerds complets y sxchusiva en y para la invencion ariba
mencionada, la solicihusd de patente de ks Eslados Unidos aniba mencionsda y iodes bs solciudes
de paisn e exdranjeras comespondiented, fodas las solicilrdas de divisidn, confinuacitn, continuacion
parcial, resmision y reexasingcidn de B solioild de palente de les Estados Unidos aniba
mencionads, y adas lss Patenies o derechot comparables emitidos sobne la misma en loe Es{ados
Unidoe y en lodoy (o9 palses exranjeros, |unto con el daracha de proridad bajo Ia Canvencion
Intarnacional para la Pralection de la Propiedad Indusida, la Canvenclon Imersmericana
Relaclonaza con Paiantes, Diseflos y Madsloe Indusiriales, u cualquier oiro acuendo inkernacional
cud se adhleren los Estados Unidos, y los CEDENTES por lg presenie aularizen y solicitan al
Comigionado de Marcas ¥ Patentes de los Ealados Unidos v a todas las Olicinas de Patentes
extranjeras a emifir todem las palentst o derechos comparables que puedan aumlr de cualquier
solicitud al CESIONARIO, o 2us sucesores, cesionarios o representpmies lagales;

Los CEDENTES garantizan cue loa CEDENTES fienen pleno derecho para camunicar ke
intalidad del iniprés aqul cedido, ¥ tque los CEDENTES no han ejecutado, ¥ no sjecutarin, ningdn
acuerdo en corficto con el prasents;

Los CECENTES acuerdan comunicar al CESIONARIO o a sus suossarss, cesionarios o
reprasentanies legales cuakjviara y todos los hechos conocidos por ellos o por cualquiera de ellg
respocto a dicha invenclon, ¥ sin remunsmcion adiclonal lestfcar en cualquier procedn legal, firmar
todos [og papelss legales, ejecular todas |a solicitudes de dlvisiin, continuaciin, continuacion parcial,
reemisiin y reaxaminacion, hacer todos los [uramenios comecina ¥ en generl hacer lodos loa aclos
legales para ayndar al CESIONARK) o s suceeofes, cesionaros o representantes legales a

. btener y hacer valer la prolacciGn de palente para dicha ivencion en todos los palses ¥ & mejorar o

pereccionar ol derecha del CESIONARID an y para i nventitn y los derechos de pabenle de b
misma.

Los CEDENTES pus la presenka aulbrizen a los abogados del CESIONARID a ingresar en
o5ty documaenio cuslquier nimers de serie y fecha de presenlacion aplicable despuds que ol
CEDENTE ha ejeculado eata dogumento.

Esta oeslén o3 elaciiva desde _Noviembre Gde X003
(Fecha de presemiagion)
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Firmado esia 25 da mayo de 2004

(Fimna)
Nombre: Germaine Zocchi
Diraccién: 81 Rue Du Viliags, 4161 Villers-Aux-Tours, Béigica

Pals de Béigica )
) 8.
Condado da Liege )

Este 25 de mayo de 2004, ante mi, un notario plblico en y para el estado y
condado antes mencionado, aparecié personaimente Ggrmaing Zocchi, a quien conozco y
reconozco como Ia persona de esa nombre, quien sjecutd el Instrumento anterior en mi
presencia.

Notario Pibllco
Hay un salio que dice;
Visto por nosolros, Licanciado Didier TIMMERMANS
Notario de Saint-Nicolas
pare |a legalizacién de la fima
de la Sra. Germaine ZOCCHI
puesta debajo.
(Firma)

Colgate-Palmolive Company acepla esta cesidn

COLAGTE-PALMOLIVE COMPANY

Por: {firma)
Bemard Lieberman

Abogado Asociado de Patentes
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{Convention da La Hoye du § Octobre 1961)
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Country: United States of America
This public document

has been signed by Norman Goodman

acting in the capacity of County Clerk

bears the sealistamp of the county of New York

Certified
At New York, New York 6. the 30th day of October 2001
by Special Depuly Secretary of State, Siate of New York

No. NYC-9786540B

Seal/Stamp 10,

OMSEEARSL { Ry, 30O
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Brigard & Castro

SANTA FE OE BOGOTA - COLOMEIA

PODER POWER OF ATTORNEY
Yo {nasouon) 1 1Wel
COLOATE-PiTaoLYVE CONP,
domickiadola) en domicled IDoTporat ien, 487, & Delavare

Nomivelsmest 2: AAMIRO CASTRO DUOVE yic JUAN
PARLD CADENA SARMIENTD vy BEATRIZ
JAHAMILLO B,

do Santafé de "Bogatd, Coelpmbia, apoSeraecs
vardsderos y logales con podar expasiyl, amplio v
Suficenta. 3are recsber de las ofitines v wmrtoridades
colommanas adminlstratives, judiciols v de pasicis, én
Cuduuyr instancla o recurss. 8 antanclin de astenies
de inventidn, regictres de marces, disefion industisles,
madelde do uthidad, depdtitas de nemares cumwiciales
v erasfius. mgistrea da derecnos de eutor v contreton
sebe v mipnns, obtencidn Je oaniflcados d»
abtenizr de waredades vogntales, i comd aun
ardirogae. ronovacioses, snotscionss cdu  uaspaso,
camblos €z nombre y/o demiciie: ¢laorar, vamitar y
nNEsY¥ contrstos de Nooris vy  Kconclas  de
Curgeguiara arss: ntanenit oomo demcadente o
como demandade &n cutloulyr ingtencis y recirse sate
sypigwr juox, cemorspién, funsionsie pdbllos o
sumnidad e astianas judiciales, administrapvas v de
solficia teled como: esositioncs ol regstio d¢ mareas:
Mcenns de casuchisd. canceackin y nslded:
scciongs meivindicatonies, avtionds qwivadaes e i
ohtancidn 0 expiotscidn de Roenciss: scclonss oe
competarcia dishal: demondas penziss: seriones da
hutarnnizaciin de porpucion, Jec'amos v chamvacionss
1 soficaudes da puionts. disefos industrales, modees
a9 ilidad, on o sjercicio dv mediuas cautelares v an
O\rAS scoronss 0 methdas simbaros.

A sxte ofecte, lolsi taculolamas) sore elewss
<solicitudes. ‘nemuler dosonpolones,  enmierdes,
protescas, declgrocierss,. opofisiorss, cancelacionres,
mulidaties, mpelitidres ¥ reclamos; pogar impuastes,
cuotas v gravdmifes crscritos por in Iy, renunciar o
desisir a derachos concodidos 8 en cwrsn da
concesidr racibie tade clma dd documantas y walores,
dendo ol doscirgo respactivo, v, en general, para e
aned dichid iutolidades todos los pasot,pecesarios al
slecto wdloado y omar toses las ;’*

crevereh conducentas 3l "esguarde ¢e fni
intoresesl, con ‘odes. las damds fag H“

canfirmar en ad lauestro]  nomd)
coma Ia facuited do desixtir, trans:
s o susttulto en tado o
CASTRO DUGUE vyle 3 PARLO =10
SARMIENT( yio BEATRIZ JARAMNILO 8.
comitiladels) en la Carera 7 No, 10-58 Piso 9, mis
inuastros)  apoderedos en Colombla, ear lacultades
pora recbir notificascionss v designar npodersdes
pdicrales 0 axtraqudicisies.

Ororgado v firmado en

iy de

WICE PRESIDENT &

$iomuey

gl S
Fowag -

-‘?d‘.

FSUTEATE GENERAL COUNSEE = 6T 20 B8 oy
Fma TRADEMARK  _ Siorenuie 2240
Nameg

of 500 Park Avema,
NV Yorx, Xev Yorx 10003, y, 3, a.
Hesby apaabrt RAMIRG CASTRO OUQUE andior
JUAN PABLD CADENA BARMIENTO end/or BEATRIZ
JARAMILLD 8.
ol Santafé de Sogotd, Calambia, my [(owr) e and
lawhd amomeys with specia). ample and sufficlem
pawer 1o sbisin frem the Calomalan sdmngtrative,
huicisl sng pofce offices and suthorkies, In Aty
instanca, ordviléges of patants ai inwvention, mgistraden
of vwdeaorks, indusirisl dasigne and utiity macels;
regidtratton of commirelsl nzmes end  gmblama,
mgisuation of cepwigin snd Sortracts reluted thers:e,
cartificates ot enainers of vegatabins variaties, 89 well
a8 sersions, reewals and recerdar of sasignmenss
and changos 31 Airee ang cemiclls relates to tho
asbove; to prepems. prosecuin ano reginor kcantes of
any kind: to set s plaingdlf o defendant n any
inmtanes o meourne, and  before  anw  juege.
camparation, public officdal o1 sunthesity in udical,
administrative and poligs sctians, spoh 26 Opposilom
to the registiatign of sedemirks: caduciey, canseliatian
and wullity octlons: cfaim regons dedved Fom e
ablsining or axpiowation of fearags, sction of unialr
compathion; pensl demands, aotiong of insemnities Tor
damages: caims o obcorvetions on paant
spplicstions, modaly, industrial dosigna and  udfhy
madels; {f 1™ dxarcisa of praverms qeasuies; ard
ather actions or simisr procaedings.

Ta tnat oMttt they we hereby empowerd to fim
splicotions, lewrwiaze dascrintons, smandmerus.
protenty, declatviions, oppositions, ssnegliniang.
nutiiies, appesls and elaima; to pay toxed. quates and
msstemenis proscriped by lw, renncnes er wiive The
righ's grumashandiPthe prasass of grarerg; to seceiw
oL Laggcumants and velsobins. glving the
‘l",-' S [T ] .' '“*& e, in ’ll\.ﬂ- 0 llb
alCgBN authorities The necessory wtags t9 guch
v #nd ohy measures TRAt thay miy devm
unent to the safeguard of my four intareniti

B! Mhﬂﬂﬂﬂl-v bry.-

ta fapulty to radty or confirm
i 50 an my tour) behalf, and
his power in whele or 2 part and
. A3 tha see Uene | {Wa) harehy

089.

in Camere 7 No. 16-56, Pl 9, ow (our
sttamayisl in {act, with pewers 1o raceive netificatians
4 o demgnats judicial end axvajudicipl sttormeys.

- -

Grasted and skned s New York, N.Y.
mﬁ
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APOSTILLE
(Convencién de La Haya del 5 de QOctubre de 1881)

1. Pals: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
Esta documento piiblico

2. ha sido fimado por Norman Goodman
3. actuando en capacidad de Oficial del Condado
4, lleva &l selloftimbre del condado de New York

CERTIFICADO
5. en New York, New York 8. el 30 de Octubre de 2001
7. por Secretario de Estado Encargado Especial, Estada de New York

8. No. NYC-9788540B ‘
8. Sella/Timbre 10, Firma

(Firma)

Aquil M. _Qum h

Secretariog ag#ficargade Especial



ol 9

AT al

TRADUCCION SIMPLE AL ESPAROL del Certificado Notaral y ef la apestilla que vienen
junto con el pader dado por Colgate-Paimolive Company, a Delaware Corporation,
domiclliada en 300 Park Avenue, New York, New York, Estados Unidos de América a
Ramiro Castro Duque y/o Juan Pablo Cadena Sarmiento y/o Beatriz Jaramilla 8.
domiciliados en la Camera 7 # 18-56 P. 9, Bogota.

Certificado Notarial

Estado de New York ) 252373

) s8.
Condado de New York )

Yo, NORMAN GOODMAN, Oficial del Condado y Oficial de la Corte
Suprema del Estado de New York, en y para el Condado de New York, un Tribunal
de Registros, que tiene un sella por ley.

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

Roale 8. Dizon

cuyo nombre estd suscrito al acla notarial, deposiclon ceflificado de
recanocimiento o prueba, era al momento de tomar al 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 comisién o un
certificado de este caracter oficial, con su fima autégrafa ha sido presentada en
mi oficina; que al momento de tomar tal prueba, reconocimiento o juramento,
eataba debidamente autorizado para tomar el mismo; que estoy bien familiarizado
con la escritura de tal NOTARIQ PUBLICO o he comparado la fima en el
instrumento anexo con la fima autbgrafa depositada en mi oficina, y creo que tal
fiema es genuina.

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

30 de Octubre de 2001
TARIFA PAGADA $3.00
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NOTARIA 32

BELCIRELLS DI SANTA PE DE BOGOTA, DL, -

[ e T

Garmén Eladzar Morano L
Notarlo
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BUFERNTENDENGU DE INASTIMA ¥ COMERCI0

Rad: 08-048389- -00000-0000
Foc: 16:4154 Owp, 2020 NUEGREACIONES
s

Act 411 PREGENTACION Folioz; 4

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Delegatura de Propledad industrial
Divislén de Nuevas Creaciones

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESEN'I_'ACION Y AGILIZACION DEL

TRAMITE

PATENTE DE INVENCION ( )  MODELO DE UTILIDAD (')

<ndicacidn de que ss solicka la conceaién de una patents,
-Daios do idantificacidn del solicitants o do 1a persona qua se
prosania (a solicitud.

«Doscripcidn de (a Invenclén,

-Dikujos de ser estos partinentss,

«Comprabante de Pago de las tases estableckias.

COMPLETA  { / INCOMPLETA { )

DISERO INDUSTRIAL  ( )

-indicacién de que so salicita of regisiro de Disefio Industrial

Datos da identificacién dal solicitants o de la persona que XK
presanta ln sollcitud.

-Representacién grifica y fotogrifica del Disefio Industrtal o muestrs
del Material que Incorpor ¢l dissho.

Lomprobante do Pago de las tasns sstablecidas.

COMPLETA ( ) INCOMPLETA ( )

ESQUEMA OE TRAZADC ( }

Jndicacidn do que se solicka el regietro do Disedio Industrial,
Datos do idantificacidn dal soficikants o de la persone que 5o
presonta (a solichud.

-Represontacién grifica del Esquema Trazado.
-Comprobante de Pago do las tases establecidas.

COMPLEYA ( ) INC ()

Firma Responsables:

— . S
.
-y —

()

-

Focha:

RADICADOR

()

9%
7

()

(
{

)

[y S

)

4



SUPERINIENDENCIA INDUSTRIA ¥ COMERCT

20203
Bogots D.C.,

Doctax ()

REPUBLICA DE COLOMBIA

CALENA BARMIENTO JUAN PANLDO

Apodaradni{a} y/o keprepentsnte ds
OOLEATE FALMOLIVE COMEPANT

REFERENCTA

Radicaolén ¥o. g 4733%
Soli~dtud inkEsrnacicoaal UgZ004,/037L24
Fecha inicioc fase naclonal gd/D8 /2008

Triumnita 11
Evanto ITE
Actnacidn als
oflsin Xo. add
Folioa 1

g~

Falio pa"

Tendendo on cucnta gue la soliocitnd ds privilenic de patente gue =& cramdta bajo =1
axpediente Indicads en la refarescia, mdme los rmguisikom de Eotwa ostablooidos en
la Docisicn 484 de la Comipdfn = 1n Commmidad Andtns, sl Tratads da Coopeyarifn sn
parsris fda Fakentes {PCT), ol Foglomento ¥ la Circular (mica de la Superintendencia

de Todueiria y Comercio,

e anvia &l exkrackn de la wolicibeed & La Oficdoa oo

Comualgaaionsd piru ofecto de su publicaeiSn an la Gaceta de Propledad Induscrial.

Cimplasoe
Dado an Bogotd DO,

ALTX CRARMOINZR

Fele: da 1la diyESsidn de Nusvas Creacionss

adpall



Industria ¥y Comercio
SUIPERINTOANOENGEA

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

RADICACICN EXPEDIENTE No, 08-040380

EL EXTRACTO DE LA PRESENTE SOLICITUD DE F'.EI'EHTE DE INVENCION
PCT FUE PUBLICADQ EN LA GACETADE FROPlEDAD INDUSTRIAL No 568
DE FECHA 20 DE SEPTIEMBRE DEL 2008, El. TERMING HABEIL SENALADD

POR LA LEY EXPIRA EL 2% DE DICIEMBRE DEL 2006

NOTA: Dentro dal pleen de Ios sela (6) mased siguieniea a parllr de la fecha de publicackin
en la gaceta de Fropiedad Industisd, deberd sollcilar y tancelar el sxamen de
patentsbilidad so pana de que la solicilud caigm en abandono, de scserdn can lo
establecido =n a1 Articuke 44 da la Daclsién 4862000

SE PRESENTARON OPOSICIONES POR PARTE DE TERCERGS,

S| ND_ X

Bogoetd D.C., Abril de 2007



RADICACION: 5-40388

Qe a5t

St Suparinlendencie profind
S perimtengonto de tadustna y Cumerdio,

Pam ‘wobficar a los

itteruiasos, 19 fid ol
COMERCIO, por ol 1rmming da {10} disz d (] & parth de tas 800 a.m, da hoy,

%

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

EDICTO No, 3403

LA SECRETARIA GENERAL AD-HOC
HACE SADER:

Pgyina 28 de 40

1

Resolucién No. 12339 da 30-ABR-2007. Que rl conlenido chy | parm restiutvn = COMD sigua El

REBUELVE
ARTICULO PRIMERO: Oechrw abandorada 13 soiciksd de priviegia da patents de
rwanchin quo enind én (aso nacidnal en vitud dal Traiedo da Cooperacin en Matena do
Patanins {PCY), de scuirfa con ke raxonas sxpunsien on ' parie congkierativo cie ta
mosams rosptuciin,

ARTICULD SEGUNDO:; Notilicar parsonairmanta ¢f conjanito- Se In presente resotucidn &l
docior Jusn Patio Cadena Sermignin, @ a quien hags sus veces, an su calidad de
mpoderado de Colcala - mecuww entregind/e copla de e misma,
adhirlindo’s que conira alla procede e recurso de posicidn intepuesio ante el

Supérniendome ce hduging y Comarncia, gl momante de ia notficacidn o dontra da los §
dian hiiting sigadontes 3 oflla.

ATt L F

EL SUPERINTENDENTE DE INDUSTRIA Y COMERCIO,

mmmmumh sperue
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