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LIQUID CLEANING COMPOSITION CONTAINING AN ANIONIC POLYACRYLAMIDE
COPOLYMER
Eield of the inventiop
The present invention relates to liquid cleaning compositions containing an
anionic polyacrylamide copolymer.
Backaround of the Invention
This invention relates to an improved all-purpose liquid cleaning composition
having excellent foam collapse properties and excsllent grease cutting propertles
designed in particular for cleaning hard surfaces and which is sffective in removing
gresase soil and/or bath soil and in ieaving unrinsed surfaces with a shiny appearance.
In recant years afl-purpose liquid detergenis have become widely accepiad for
cleaning hard surfaces, e.g., painted woodwork and panels, tiled walls, wash bowis,
bathtubs, linoleum or tiie floars, washable wall paper, etc. Such all-purpose liquids

- comprise clear and opaque aqueous mixtures of water-goluble synthetic organic

detergents and water-soluble detergent buflder salts. In order to achieve comparable
cleaning efficlency with granular or powdered all-purpose cleaning compositions, use of
watisr-soluble inorganic phosphate bullder saits was favored in the prior art all-purpose
fiquids. For example, such early phosphate-containing compasitions are described in
U.S. Patent Nos. 2,560,839; 3,234,138; 3,350,319; and British Patant No. 1,223,739,

In view of the environmentalist's efforts to reduce phosphate levels In ground
waler, improved all-purpose liquids containing reduced concentrations of inorganic
phosphate bullder saits or non-phosphate bullder salts have appeared. A particularly
useful self-opacified liquid of the latter typa (s described in U.S. Patent No. 4,244,840,

However, thase prior art all-purpese liquid detergents containing detergent
builder salts or other equivalant tend to leave films, spots or streaks on cleaned
unrinsed surfaces, particularty shiny surfaces. Thus, such liquids require thorough
rinsing of the cleaned surfaces which Is a ime-consuming chore for the user.
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In order to overcome the foregoing disadvantage of the prior art all-pumpose
fiquid, U.S. Patent No. 4,017,409 teaches that & mixture of parafiin sulfonate and a
reduced concentration of inorganic phosphate bullder salt should be empioyed.
Howaver, such compositions ara not completely acceptable from an environmental
point of view basad upon the phosphate content. On the other hand, another
altemative {0 achiaving phosphate-free all-purpose Equids has been to use a major
propartion of a mixture of anionic and nonionic detergents with minor amounta of glycol
ather solvant and organic amine as shown in U.S. Patent No. 3,835,130. Again, this
approach has not been complately satisfactory and the high leveis of grganic
detargents necessary to achieve cleaning cause foaming which, in tum, leads to the
need for thorough rinsing which has been found to be undesirable to today's
consumers.

Another approach to formulating hard surface or all-purpose liquid detergent
composilion where pnidud homogeneily and clarity are important considerations
involves the formation of ofi-n-wates (0/w) microemuisions which contain one or more
surface-active detergent compounds, a water-immiscible solvent (typically a
hydrocarbon solvent), water and a "cosurfactant” compound which provides product
stabllity. By definition, an o/w microemuision is a spontaneously forming colloidal
dispersion of “oil" phase particles having a particle size in the renge of 250 800 Aln a
continuous aqueous phass.

In view of the extremely fine particle size of the dispersed oll phase particles,
microemulsions are transparent to light and are clear and usually highly stable against
phase saparation.

Patent disclosures relating to use of greass-removal solvents in aiw
microemiisions include, for axample, European Patent Applications EP 0137615 and
EP 01376186 - Herbots et al; European Patent Application EP 0160782 - Johnston et ai;
and U.S. Patant No. 4,561,991 - Herbots et al. Each of these patent disclosures aiso
teaches using at iaast 5% by weight of grease-removal solvent.
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It also is known from British Patent Application GB 2144763A to Herbois et al,

published March 13, 19835, that magneslum salts enhance grease-removal performance
of organic grease-removal solvents, such as the terpenee, in o/w microemuision liquid
detergent compositions. The compositions of this invention described by Herbots et al.
require at least 5% of the mixture of grease-removal solvent and magnes/um salt and
proferably at least 5% of solvent (which may be a mixture of water-immiscible non-polar
solvent with a sparingly soluble siightly polar solvent) and at least 0.1% magnesium

salt,

However, sinca the amount of water immiscible and sparingly soluble
components which can be present in an o/w microemuision, with low total active
ingredients without impairing the stability of the microemuision Is rather limited (for
example, up to 18% by wealght of the aqueous phase), the presence of such high
quantities of grease-removal solvent tend to reduce the total amount of greasy or olly
solls which can be taken up by and inio the microemulsion without causing phase
separation.

The following representative prior art patents aiso relate to fiquid detergent
deaning compositions In the form of o/w microemulsions: U.S. Patents No. 4,472,281 -
Rosario; U.S. Patent No. 4,540,448 - Gauteer at al; U.S. Patant No. 3,723,330 - Sheflin;
efc.

Liquid detergent compositions which Inciude terpenes, such as d-limonene, or
other grease-ramoval solvent, although not disclosad to be in the form of o/w
microemuisions, are the subject matter of the following representative patent
documents: European Patent Application 0080748, British Patent Specification
1,603,047; and U.S. Patent Nos. 4,414,128 and 4,640,505. For example, U.S. Patent
No. 4,414,128 broadly discloses an aqueous liquld detergent composition characterized
by, by weight:

(a) from 1% to 20% of a synthetic anionic, nonionic, amphoteric or
2wilterionic surfactant or mbxdure thereof;
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(b) from 0.5% to 10% of a mona- or sesquiterpene or mixture thereof, at a
weight ratio of (a):(b) being in the range of 5:1 to 1:3; and

(c) from 0.5% 10% of a polar solvent having a solubliity in waler at 15°Cin
th range of from 0.2% to 10%. Other Ingredients present in the formulations disclosed
in this patent include from 0.05% to 2% by weight of an afkall metal, ammonium or
alkanolammonium soap of a C13-C24 fatty acid; a calcium sequestrant from 0.5% to
13% by weight; non-aqueous solvent, e.g., alcohols and glycol ethers, up to 10% by
weight; and hydrotropes, e.g.. uraa, ethanolamines, salis of lower alkylaryl sulfonates,
up to 10% by weight. All of the formulations shown in the Exampies of this patent
include relatively large amounts of detergent builder salts which are detrimental to
surface shine.

Summary of the Invention

The praesent invention provides an improved, fiquid cleaning composition having
excellent foam collapse properties and excellent grease cutting property which is
suitable for cleaning hard surfaces such as plastic, vitreous and metal surfacss having
a shiny finish, and oll stained ficors. More particularly, the improved cleaning
compositions, with excellent foam collapse properties and excellent grease cutting
property exhibit good greass soll removal properties when used in undfiuted (neat) or
dilute form and leave the cleaned surfaces shiny without the need of or requiring only
minimal additional rinsing or wiping. The latier characteristic Is evidenced by liitle or no
visible residues on the unrinsed cleaned surfaces and, accordingly, ovarcomes one of
the disadventages of prior art products.

The instant cleaning composition contains at least one polymer bridging
flocculant designed to interact with suspended solid particules to form aggregates call
fiocs. Thess flocculants or floccutating agents are usad In water treatment, mineral
processing, and papermaking.

Surprisingly, thesa desirable resulis are accomplished even In the absance of
polyphosphate or other inorganic ar organic detergent bullder salts and also in the
complete absence or substantially complele absence of grease-removal solvent
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In ohe aspect, the Invention generally providea a stabla, optically Gear, hard
surfece deaning composition espacially effectiva in the nemoval of olly and greasy oll,
which Includses, on a waight basls:

0 ko 8%, mare preferably 0.19% to 7% of a sullonate anianic surfaciznt;

o &%, more preferatly 0.5% to 8% of at lzasi one nonlonic surfactant;

0 10 2% of a falty acld;

0.025% to 2%, mora praferably 0.05% to 1% of a sodium salt of an olefin maleic
acid copolymer;

0.001% la D3% of 2 polymeric bridging flocculiant which is prefierably an anionic
polyacrylamide copalymer;

0.1% to 5.0% of a perfums; and

fhe balance being waler.
Deiailed Dasaripli Inv

‘The presant invantion redates io an all purpose cleaners compasition comprising
approximately by weight: 0 to 8%, more prefarably 0.1% to 7% of a sulfonate amlonic
surfactart, 0 fo 2%, more preferabiy (h05% 0 1% of & fatly acid; 0 to 8%, more
prefsrably 0.6% to B% of al Iaast one ethoxylated nonionic surfactant, { fo 2%, more
preferably 0.02%% to 1% of a sodium salt of an olefin makaic add capolymer, 0.001% o
0.5% ol at least one polymaric bridging flocculant which is preferably an anionic
polyacrylamide copolymer; 0.1% to 5% of a perfume, and i halance belng water.

As usad hataln and In the appended caims the tenm "perfuma” Is usad in its

rdinary sense o relar §0 and Include any nor-water scluble fragrant substance or

mixture of substances including netural {Le., obtained by extraction of flower, herb,
blossom or plant), arificial {i.e., mixtura of matural olls or oil constituents) and
synthefically produced substance) odoerous substances. Typically, parfiames are
complax mixiures of hlands of varlous organic compounds such as alnohola, aldehydes,
ethers., aromatic compaurs and varying amounts of essential olis (e.g., ferpenea) suth
as from 0% to 80%, uszally from 10% to 70% by welght, tha essentlal alla themseives
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being volatile odoriferous compounds and aiso serving to dissolva the other
components of the perfume.

In the present invention the precise composition of the perfume Is of no particular
consequencs to cleaning performance $o long as it meets the criteria of water .
immiscibility and having a pleasing odor. Naturally, of course, aspecially for cleaning
compasitions intended for use in the home, the perfume, as well as all other
ingrediants, should be cosmetically acceptable, i.e., non-foxic, hypoallergenic, etc.. The
instant compasitions show a marked improvement in ecoloxicity as compared to
existing commercial products.

Sultable water-soluble non-soap, anionic surfactants include those surface-active
or detergent compounds which contain an organic hydrophobic group containing
generally B to 26 carbon atoms and preferably 10 to 18 carbon atoms in their molecular
structure and at least one water-solubilizing group which is suilfonate group, 0 as to
form a watar-scluble detergent. Usually, the hydrophobic group will include or comprise
a Cg-C22 alkyl, alkyl or acyl group. Such surfactants are employed in the form of
water-soluble saits and the sait-forming cation usually is selected from the group
consisting of sodium, potassium, ammonium, magnesium and mono-, di- or tri-C2-C3
alkanalammonium, with the sodium, magnesium and ammonium cations again being
preforred.

Examples of suitable sulfonated anionic surfactants are the well known higher
alkyl mononuciear aromatic sulfonates such as the higher alkyl benzene sulfonates
containing from 10 to 16 carbon atoms in the higher alkyl group in a straight or
branched chain, Cg-C15 alkyl toluene sulfmaté and Cg-C15 alkyl phenol sulfonates.

One preferred sulfonate surfactant Is a linear alkyl benzene sulfonate having a
high content of 3- (or higher) phenyl isomers and a correspondingly low content (well
below 50%) of 2- (or lower) phenyl isomers, that is, whersin the benzene ring s
prefarably attached In large part at the 3 or higher (for example, 4, 5, 6 or 7) position of
the alkyl group and the content of the Isomara In which the benzenae ring Is attached in
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the 2 or 1 position s correspondingly fow. Particularly preferrad materials are set forth
in U.S, Patant 3,320,174.
Other sultable anionic surfactants are the olefin sulfonates, including long-chain
alkena suifonates, long-chain hydroxyalkane sulfonates or mixtures of alkene

suffonates and hydroxyalkane sulfonates. These olefin sulfonate detergents may be
prepared in a known manner by the reaction of sulfur trioxide (SO3) with long-chain

olefins containing 8 to 25, preferably 12 io 21 carbon atoms and having the formula
RCH=CHR1 where R Is a higher alkyl group of 6 to 23 carbons and R1 is an alkyl group
of 1 to 17 carbens or hydrogsn o form a mixture of suliones and alkene sulfonic acids
which is then treated to convert the sultones to suifonates. Preferred olefin sutfonates
contain from 14 to 16 carbon atoms in the R alkyl group and are obtained by sulfonating
an a-olefin.

Other example of operative anionic surfactants includes sodium dioctyl
sulfosuccinate [di{2 ethylhexyl) sodium sulfosuccinate being one ] and corresponding
dihaxy! and dioctyl esters. The preferred sulfosuccinic acld ester salts are esters of
aliphitic alcohals such as saturated alkanols of 4 to 12 carbon atoms and are normally
dlesters of such alkanois. More preferably such are alkall metel salts of the dlesters of
alcohols of 6 to 10 carbons atoms and more preferably the diesters will be from octanol,
such as 2 -ethyl hexanol, and the sulfonic acid salt wil be the sodium salt. .

Other preferred anionic sulfonate surfactants are paraffin sulfonates containing
10 to 20, preferably 13 to 17, carbon atioms. Primary paraffin sulfonates are made by
reacling long-chain alpha olefing and blsulfitas and paraffin sulfonates having the
sulfonate group distributed along the paraffin chain are shown in U.S. Patants Nos.
2,503,280; 2,507,088; 3,260,744; 3,372,188; and German Patent 735,006,

Of the foregoing non-soap anionic sulfonate surfactants, the preferred
surfactants are the magnesium salt of the C13-C17 paraffin or alkane suifonates.
to 6 wi. % of an ethoxylated nonionic surfactant

The water soluble aliphatic ethaxylated nonionic surfactants uilized In this

invention are commercially well known and include the primary aliphatic alcohol



15

20

25

N Q m&“ 17

ethoxyiales and secondary aliphatic alcohol sthoxylates. The length of the
polyethenoxy chain can be adjusted to achieve the desired balance between the
hydsophobic and hydrophliic elements. .

The nonlonic surfactant class Includes the condensation products of a higher
alcohol {(e.g., an alkanol containing about 8 to 16 carbon atoms in a straight or
branchad chaln configuration) condensed with about 4 to 20 moles of ethylene oxide,
for exampie, lauryl or myristyl aicohol condensed with about 16 moles of ethylene oxide
(EQ), tridecancl condensed with about 6 to 15 moles of EO, myristy] alcohol condansed
with about 10 moles of EO per mole of myristy! alcohol, the condensation product of EO
with a cut of coconut fatty alcchot containing a mixture of fatty alcohols with alkyl chains
varying from 10 to about 14 carbon atoms in iength and wherein the condansate
contains either about 8 males of EQ per male of total alcohol or about 8 moles of EO
par mole of alcohol and tallow alcohol ethoxylates containing 6 EO to 11 EO per mole
of alcohol.

A prefarred group of the foregoing nonlonic surfactants are the Neodol
ethoxylatss (Shell Co.), which are higher allphatic, primary alcohol containing about 8-
15 carbon atoms, such as Cp-C41 alkanol condensed with 4 to 10 moles of ethylena
oxide (Neodol 81-8 or Neodol §1-5), C12-13 alkanol condensad with 6.5 moles ethylene
oxide (Neodol 23-8.5), C12-15 alkanot condensad with 12 moles ethylene oxide
(Neodol 25-12), C14-15 alkanol condensed with 13 moles aethylene oxide (Neodo! 45~
13), and the like. Such ethoxamers have an HLB (hydrophobic lipophilic balancs) value
of about 8 to 15 and give good OMW emuisification, whereas ethoxamers with HLB
vaiues below 7 contain less than 4 athylenacxdde groups and tend to be poor
emulsifiers and poor detergents. '

Additional satisfactory water soluble alcohol athylene oxide condensates are the
condensation products of a secondary aliphatic alcohol containing 8 to 18 carbon atoms
in a straight or branched chain configuration condensad with 5 to 30 moles of ethylens
oxide. Examples of commarcially avallable nonionic detergents of the foregoing type
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are C11-C15 secondary alkanol condensed with either 8 EO (Tergitol 15-8-9) r 12 EO
(Tergitol 15-5-12) marketed by Unlon Carbide.

The water soluble ethoxylated/propaxylated nonionic surfactants which can be
utilized in thig invention are an aliphatic ethoxylated/propaxylated nonionic surfactants
which are depicted by the formula:

R—0~—(CH2CH20)x——{CH2CH2CH20)y—H

’ Ha

R—O—(CH2CH20)x~——(CH2CHO)y~H
whereln R is a branched chain alkyl group having about 10 to about 16 carbon atoms,
preferably an isotridecyl group and x and y are independently numbered from 1 to 20,
A preferred athoxylated/propoxylated nonlonic surfactant is Plurafac® 300 manufactured
by BASF.

An agent for reducing the amount of residue left on the surface being cleaned is
added to the compaosition at a concentration of about 0.025 wt. % to about 2.0 wt. %,
more preferably about 0.05 wt. % to about 1.0 wt. %, wherein the agent is a sodium salt
of 8 C2-C4( olefivmaleic acid copalymer having a molecular weight of about 5,000 to
about 15,000, wherein the copolymer contains about 10 wt. % to about 80 wt. % of C2-
10 olefin monomer.

The Instant composition contalns a polymeric bridging flocculant which Is
preferably an anionic polyacrylamide polymer.

The composition could also contains an inarganic or organic salt of oxide of a
muttivalent metal cation, particularty Mg**. The metal salt or axide provides several
benefits including improved cieaning performance in dilute usage, particularly in soft
water areas, and minimized amounis of perfume required to obialn the microemuision
state. Magnasium suifate, either anhydrous or hydrated (e.g., hepiahydrate), is
especially preferred as the magnesium salt. Good resuits also have been obtained with
magnesium mdde, magnesium chioride, magnesium acetate, magnaesium propionate
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and magnesium hydroxide. These magnesium salts can be used with formulationa at
neutral or acidic pH since magnesium hydroxide will not precipitate at theae pH levels.

Although magnesium is the prefarred multivalent metal from which the salts
(inclusive of the axide and hydroxide) are formed, other polyvalent metal ions also can
be used provided that thelr salts are nontoxic and are soluble in the aqueoua phase of
the system at the desired pH level.

Preferably, in the diluta compositions the metal compound is added to the
composition in an amount sufficient to provide at lsast a stoichiometric equivalent
between the anionic surfactant and the muitivalent matal cation. For example, for each
gram-ion of Mg++ there will be 2 gram moies of paraffin suifonate, aikylbenzene
sulfonate, efc., while for sach gram-ion af A3+ there will be 3 gram moles of anlonic
surfactant. Thus, the proportion of the multivalent salt generally will be selectad so that
one equivalent of compound will neutralize from 0.1 to 1.5 equivalents, preferably 0.9 to
1.4 equivalents, of the acid form of the anionic surfactant, At higher concentrations of
anlonic surfactant, the amount of multivalent salt will be in rangs of 0.5 to 1 equivalents
per equivalent of anionic surfactant.

The cleaning compositions can Include from about 0 to about 2.0%, more
preferably 0.1% to 1% by weight of the compasition of a Cg-C22 fatty acid or fatty acid
soap as a foam suppressant.

The addltion of fatty acid or fatty acid scap provides an Improvement in the
rinseability of the compositign whether appliad in neat or diksted form. Generally,
howaver, it is necassary to incraase the leve! of cosurfactant to maintain product
stabllity when the fatty acid or soap is present. If more than 2.5 wt. % of a fatty acid Is
usad in the instant compositions, the composition will become unstabie at low
temperaturas as well as having an objectionable smell.

As axample of the fatty acids which can be usad as such or in the foom of soap,

mention can be made of distilied coconut oll fatty acids, “mixed vegetable® type fatty
acids (e.g. high percent of saturated, mono-and/or polyunsaturated C18 chains); oleic
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acid, stearic acid, paimitic acid, elocosanoic acid, and the like, generally those fatty
acids having from 8 to 22 carbon atoms being accaptable.

The final essential ingredient in the Inventive all purpose hard surface cleaning
compasitions having improved interfacial tension properties Is water. The proportion of
water in the all purpose hard surface cleaning compositions generally is in the range of
20% to 87%, preferably 70% to 87% by weight.

The liquid cleaning compasition of this invention may, if desired, also contain
other components either to provide additional effact or to make the product more
atl:petive to the conaumer. The following are mentioned by way of exampls: Colors or

" dyes in amounts up to 0.5% by weight; bactericides in amounts up o 1% by walight;

preservatives or antioxidizing agents, such as formalin, 5-bromo-5-nitro-dioxan-1,3; 5-
chioro-2-methyl-4-lsothaliazofin-3-one, 2,6-dl-tert.butyl-p-cresol, etc., In amounts up to
2% by weight; and pH adjusting agents, such as sulfuric acid or sodium hydroxide, as
needed. Furthermars, if opague compositions are desired, up to 4% by weight of an
opacifier may be added.

In final form, tha cleaning composition exhibits stabiiity et reduced and Incraased
temperatures. More specifically, such compositions remain clear and stabla in the
range of 4°C to 50°C, especially 2°C to 43°C. Such compositions exhibit a pH In the
slightly acid or neutral range or alkaline range depending on intended end use. The
liquids are readily pourable and exhibit a viscosity in the range of 6 to 60 miliiPascal
sacond (mPas) as measured at 25°C with a Brookfield RVT Viscometer using a #1
spindle rotating at 20 RPM. '

Because the compositions as prepared are aqueous fiquid formulations and
since no particular mixing is required to form them, the compositions are easily
prepared simply by combining all the ingredients in a suitable vessel or container. The
order of mixing the ingredients is not particularly important and generally the various
ingredients can be added sequentially or all at once or In the form of aqueous solutions
of each or all of tha surfactants and amphiphiles can be separately prepared and
combined with each other and with the perfume. The megnesium salt, or other
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muliivalent metal compound, whaen present, can be added as an aqueous solution
thereof or can be added directly. it is not necessary to use elevated temperatures in
the formation s-tap and room temperature is sufficient.
The following axampias illustrate liquid cleaning compositions of the described
Invantion. Unless otherwise specified, all percentages are by weight. The exemplified
compositions are illustrative only and do not limit the scope of the Invention. Unless
otherwise specified, the proportions in the examples and eisswhere in the spacification

are by weight.
Example 1
Thefollmlngcompoalﬁonlnwt.%wasprapm_'od by simple mbdng at 25°C:
. A

£8-C11 8 EO nonion 3%
Soco faty acid 0.2%
Mgleiciolefin acryiic poi) 0.56%

on goivecrylmide oot ook —
Cousticsoda )
Fragrance From 0.5 to 0.8%

4 Up 1o 100%

Exampje 2

The following compasition in wt. % was prepared by simple mbdng at 25°C:
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Example 3
The following composition in wi. % was prepared by simple mixing at 25°C:

T64%
3.5%
1.75%
025%

0.375%
o.m*

0.1%
From 0.5 t0 0.8%
5 100%
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What is Claimed;

1. A deaning compasition comprising approximately by weight

(a) 0.1 wt. % to 8 wt. % of an anionic selected from the group consisting of
sulfonated surfactants and sulfated surfactants;

S. () 0.025%to 2% ofa sodium salt of en clefin maleic acid copolymer; and

(6)  0.001% to 0.5% of an anionic polyacrylamide copolymer; and

(d). the balance belng water.

2, The deaning composition of Claim 1 wherain the anionic surfactant is 8
C10-C20 alkane sulfonate or: C13-C17 paraffin sulfonate

[} 3. The cleaning composition of Claim 1, further including at least one
. nonionic surfactant.
4.  The deaning composition according to Claim 3, further including a fatty
acid.
8. The compoesition according to Claim 4 further including a parfume.
5 6. A cleaning composition comprising approximately by weight:

(8) 0.5% to 8% of an ethoxylated nonionic surfactant ;
(¢)  0.025% to 2% of a sodium salt of an clefin malelc acid copolymer:
' (d 0.001% to 0.5% of an anionic polyacrylamide copolymer; and
(). the balance being water.
. 0 7.  Thedeaning compasition of Claim 6 further including an anlonic
surfactant.

8.  The cleaning composition of Claim 7, further including a fatly acid.
8. The composition according to Clalim B, further including a perfume.
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COMPOSICISN LIMPIADORA LIQUIDA QUH CONTIENE UN coroLiBRMO
DE POLIACRILAMIDA ANTONICO

Campo De Ls Invencién

La presenta invencidn se refiere a compasiciones
limpladoras liquidas que contienen un copolimero de
poliacrilamida anidnicc.

Antecedentes de la Invencién

Esta invencién se refiere & una compesicibn
limpiadora liguida para todos los propdsitos mejorada que tiene
excelentes propiedades de colapso de aespuma Yy excelentes
propledades de corte ds grasa disefiada en particular para
limpiar superficies duras la cual es efectiva pars remover la
pucledad de grasa y/o la sucledad del bafic y para dejar las

superficies no enjuagadas con una apariencia brillante.

En afios recientes los detergentes liquidosa para
todos los propfisitos se han aceptado ampliamente para limpiar
superficies duzas, por ejemplo, trabajo de madera pintado y
paneles, paredes con azulejos, lavabos., tinas de bafio, pis s de
lin6lec o de axzulejo, papel tapiz lavable, etc. Tales liquidos
para todos los propSsitos comprenden mezclas acuosas claras y
opacar de detergentes orgdnicos sintéticos solubles en agua y

sales reforzadoras detergentes sclubles en agua. A fin de
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lograr una «fiadiencia de limunieza comparabl con las
aonposlciones limpladoras para todos los propdaitos granulazes o
en polve, el uso ¢ las sales reforzadoxas de fomfato
inorginicas sclubies =n agua fus faverecido ez los liguldos para
todos loa propdsitos del arte previo. For ejemple, tales
cofpasiciones que contiensn foafato inicialer estin deasoritas en
las patentes de loa Estados Unidos de Amérioa Rop, 2.560.439;
3.234.138; 3.350.319; y en la parente 5ritdcica No. 1.223.733.

En viwta de los esfuerzos de lo§ ambientmlistas
para redurir los niveleas de Eosfabo et Bl agum du la tlarra, han
aparecide Jiquidos pars tados los proapdsitos wejorados gque
contienan concentraciones reducidas de sales »aforzadoras de
fopfato incrghnicas o =2ales relforzaldoxrms sin Losfate. n
iiguido auto-gpacifioado particularmente Gkil de &ste (lbkimo
kipo estd describo en ia patente de los Eetades Unidos da
América No. 4.244.840.

Sin embargo, Getus detevgentes ligwidos para todos
loe propisitos gue sonrienen sales refarzadorae detergenteas u
otras eguivalentas tlaxlen a daja> peliculas, manchas o rayas
pobze las superficies no enjuagadas y liwpindas, particularmente
ia8 pyperficiss brillant#s. DPor tanto, tales liquidos requieren
un anjusgue coplero de las suparficies limpladam 1o cual es una

tazxea coosumidora de tiewpo pAra al usuario.
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A £in de superar las dezgventajae ankeriozres dal

liguideo para todos lcR propdaitos del arcts pravio, la patente de
los Eatedos Onidos de América Mo, 4.017.409 snseila qua uma
mezcla de wwlfonatc da parafine y une concentracifn reducida de
sal refarzadora de fopfato inorglnica debe ger empleada., ESin
ambarso, tales composiclones no eon complebmmenlia aceptables
desde un punto da vista ambiental con base =n £l contenide de
foufnre. Por otxe lado, ocrra altermativa para lograr les
licquidos para todos loa propSsitoa linres de fosfabto ha sida al
usar una proporcidn wayor ds uma mazcla de cévergentes anténiccs
¥ no iéniroa con cantidades menorea de polvente da glicel &ter ¥y
adina orginica como Se¢ muesrra en la paktente de los Estados
Unidos de Awérica Ko. 3.9%35.130. De nuevo, Este ascarcamiento oo
ha pide completaments esatlaefactorio y log aivales altos de
detargantas oxginicos necesazios para lograr la limpieaa ocausan
egpuma lo qual a su var llava a 1la necepided del ehjuague
completo lc fual se ha encontrado gque Bs una tarea lndessabla

para ios congunidores actuales.

orro acercamlsntp para formilar wna composicisdn
detergunta iigquide para todos loa prepasicos o para superficies
duras en donde la homogeneidad del products Y la claridad =on
cansidaracionen importantes involucra 1a fosmagidn  ds
microemuliionas de aceitm-an-agua {(&/w) 1as cuales conklenen uno
o mis compuestos detergentes dea superficis activa, wn selvente
inmiscible en agua (tipicamsnte un selvente de hidrecartnurot,

aguwa Y un compuesto T"cosurfectantar sl cual proporéliona una
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astabilidad de producto. FPor definleién, una micrsemilaidin de
aceite-en-agua ag uns dispersifn colgldal que 8& forwa
asponténganante de particulas de fase de "aceite” gue tlemen un
tamahico de particulas en el yaongo de 25 a 800 4 en una fase

acuosa continua,

Bn vista del tamafic de particula extremadamente
£ino de lagp particulas ds fape de aceit= digpersadaa, las
microemuleicnes Son Crangparantes = la luz y son claras ¥

usualmante muy esiables en contra de la separacidn de fams.

Las descyipcionea de patente gue e refieren al
uay de sglventes da remocléan de grasa en microeimleiones de
acelte-an-agua incluya, por ejempic, las solicitudes de patente
Buropea SF 0137515 y BPF 01376l6 - de= Herbots y otrca; la
splicitud de patente Buropea BPF 0160762 - de Johnaton y atyca; v
la patente da los Eakados Unldoe da Américs Ne. 4.561.351 - de
Herbota y otros. Cada una de Estas descripciones de patente
también encgefia el use da por lo menss de 5% par pasc des solvente

de reamocidn da grasa,

También s conoce la epliclitwd de patente
Bricini¢ca GB 2144763A otorgada & Herbote y afres, publicada =1
13 de Marzoc de 1985, que las sales de magnesio mejoran sl
depempeflc de remocldn de grasa U= log solventes 42 remocidn de

grasa corginicos, tal coaro los terpencas, en las composicionaes
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detergentes ligquidas de microemilelén de aceile-en-agua. Lag
composiiciones de &ata invenclén descrit m por Herbote y otros
requisren per 10 menos 5% de la mezcla de aolvente dw temooibn
de gresu y da sal de magmesio y preferibliemente por 1o m=noe 5§
da &solvente (el cual pueds ser una mezcla de un solvente ne
polar inmiecible en agum con un solyvente ilgeramente polar ¥y

escafamente goluble} ¥ par lo menos 0,1% da sAl de magnesio.

gin embargo, dado gue la cancidad de componentes
ejcagsamente solubles & inmipcikler em agua la cual puwede earar
prasante en unps wirvnermulsidn de aceltea-an-agua, con  al
ingrediante aotive total bhajo min perjudicer la estebilidad de
la microermulaidn zs mds bilen limitada {(por @jample de haste 18%
por vasQ de la fase acudea), la prasencla de tales cantidades
altas de pgolvents de remoolin dea grese tiepden a reducir la
cantided tarel de sucledzdea grasosas aceitcaas las " cunles
puaden sBer Lomadss por Yy adentro de 1a microcemuisién aln

provocar una separaciin de fass.

Las =iguienres patentes del arte provie
representativas también ee refisren a composicicones limpiaednras
detergentes liquides en la forma de erlarcesmulsiones ds aceite-
Bn-sgua: las patentee de lom Estados Unidos de AmErica HNos.
4.472.23) = otorgada a Rowaxlo; 4.540.443 - de Gautesr y okros;

¥ 3.723.330 de Sheflin; etec.
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Las composiciones detergentes liquidas las cuales

incluyen terxpenos tal como d-limonena, u otro solvente de
remocién de grasa, adn cuando no aa describe como que estd en la
forma de microemulsiones de aceite-en-agua, son la materia
objeto de los siguientes documentos de patente representativos:
solicitud de patente Europea 0080749; descripcidn de la patente
Briténica 1.603.047; y las patentes de loes Estados Unidos de
América Nos. 4.414.128 y 4.540.505. Boxr ejemplo, la patente de
los Estados Unidos de Awérica No. 4.414.128 describe ampliamente
una composicién detergents liquida acuosa caracterizada por' pes

por:

{(z) de desde 1% a 20t de un surfactante
aniénico, no i6nico, anfotérico o zwitteribnico eintético o

mezclas de los mismos;

13- de desde O0,5% A 10% de un mono-o
sesquiterpeno o mezcla de log mismos, a una proporcién por peso

de {a)(b) estando en el rango de S5:1 a 1:3; ¥y

(c) de desde 0,5% a 10% de un solvente polar
teniendo una solubilidad en agua a 15° C en el rango de desde
D,2% a 10%, Otros ingredientes presentes en las £&rmulas
descritas en ésta patente incluyen de desde 0,05% a 2% por peso
de un jabSn de metal alcalino, de amonic ¢ alquenclamonio de un
&cido graso C,,-C,;; un secuestrante de calcio de desde 0,5% a

13 por peso; un solvente no acuoso, por ejemplo alcoholes y
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glicol &teres, hasta 10% por peso: @ hidrotropos,/ por ejemplo
urea, etanolaminas, salas de sulfonatos de alquil arilo inferior
hasta 10% por peso. Todas las f rmulaciones mostradas en los
ejemplos de &sta patente incluyen cantidades relativamente
grandes de sales reforzadoras detergentes las cuales saon

detrimentales al brillo de superficie.

gintesis de la Invenciln

La presente Lnvencién proporciona una composicién
limpiadora liquida mejorada, que tiene excelentes propiedades de
colapso de espuma y excelentes propiedades de corte de grasa la
cual es adecuada para limplar euperficies duras tales como
pléntico, superficies de metal y da vidrio teniendo un terminado
brillante, y pisos manchados de aceite. Mis particularmente,
las composiciones limpiadoras mejoradas, con excelentes
propiedades de colapso de espuma Yy excelentes propiedades de
coxte de grasa exhiben buenas propiedades de. remocifn de
suciedad de grasa cuando ge usan en una forma no diluida (pura)
¢ diluida y dejan las superficies limpiadas brillantes Bin la
necesidad de o requiriende sdlo un enjuague ¢ limpieza adicional
minima. Esta Gltima caracteristica esté evidencliada por los
pocos o© ningutios residuos vieibles sobre 1las superficies
limpiadas no enjuagadas y, por tanto, Bupera una de las

degventajas de los productos del arte previo.
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La composicién limpiadora presente contiene por lo
menos un floculante de puente de polimero diseflad para
interactuar con las particulas #6lidas suependidas para formar
agregados llamados fléculos. Estos agentes floculantes o de
floculacién usados en el tratamiento de agua, procesamiento

nineral y fabricacitn de papel.

Sorprendentemente, é&stos resultados deseables son
logrados afin en la ausencia de polifosfato u otras sales
reforzadoras detergentes inorgdnicas u orgénicas también en 1la
completa ausencia o en la ausencia esencialmente completa de un

solvente de remocidn de grasa.

En un aspecto, la invencién generalmente
proporciona una composicién limpiadaora de superficie dura,
éptimamente clara, y estable especialmente efectiva en la
remocién de las suciedades aceitosas y grasosas, la cual

incluye, sobre una base de peso:

0 a B%, mds preferiblemente 0,1% a 7% de un

surfactante aniénico de sulfonato;

0 a 9%, mds preferiblemente 0,5% a 8% de por lo

menoe un surfactante no iénico:

¢ a 2¥% de un acido grawso;
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0,025% a 1%, mis prefariblemente 0,05%¢ m 1% 48 una

Eal de sodic de un copolimern de Scide maleico clefipa;

4,001 & D,5% de un fioculante de puentu polimérico
=l cual €3 prefsriblewents un copolimerc de poliacrilamida

anlonleo;
0,2k a 5, 0% de un perfume; ¥
el resto slendo agua.
Deseripeién Detallads ds la Invencidn

LA presente imvencidn se refisre & wa composicifn
limpiadora para touos loe propheikos Fue oconpranda
aproximadaments por peww: ¢ a BY¥%, mis preferiblamante u,lll.: a 7%
de wvn surfmctante anifnice de suifonate, 0 & 2%, mia
preferiblamenta €,058% a 1% de un dcido graso; Q9 o 5%, mis
preferiblemente ©,5% A B% d= por lo menca un suxfactante no
ifnice etoxilakads, £ a 2%, mis preforiblemante 0,025% A 1% de
una 5al de sodlo de un copolimerc de &Gcido mmleico olefina,
4,001% a 4,5% da por lo manos un floculante d= puente polim&rico
al cual ¢f preferiblamentg ur copolinmevre de poliacriiamids

aniénien; 0.1% 2 6% de un perfuna, 7y 4l regto siendo agua.

Cong pe uss agul ¥y en lag reivindicarfionea anexas

el Eérmine ‘perfume* 8 usadda & sgu sentido ardinarioc para
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referirse e incluir cualquier sustancia fragante no soluble en
agua o mezcla de sustancias incluyendo las sustancias odoxrifer a
naturales (por ejemplo obtenida por la extraccifn de £lores,
hierbas, fluorescencias o plantas), artificiales (por ejemplo la
mezcla de aceites naturales o constituyentes de aceite} y
sustancias producidas sintéticamente). Tipicamente, los
perfumes son wmezclas complejas de ccmbinacicnes de vari s
compuestos orginicos tales como alcoholes, aldehidos, 6teres,
compuestos aromdticos y cantidades variables de aceites
esenciales (por ejemplo terpencs) tal como de desde OF% a §0%,
usualmente de desde 10k a 70% por peso, los aceites esenciales
mismos siendeo compuestos odorxiferos volitiles y también

sirviendo para disolvar loes otros componentes del perfume.

En la presente invencisa la composicidn precisa
del perfuma no es de una consecuencia particular para el
desempefio de limpieza siempre que satisfaga el criteric de
inmiscibilidad en agua y teniendo un olor placentero.
Naturalmente, deede luego, especialmente para las composiciones
limpiadoras intentadas paxa usarse en el hogar, el perfume, ast
como otros ingredientes, deben ser cosméticamente aceptables,
por ejemplo no té&xicos, hipoalergénicos, ete. Las composiciones
presentes ruestran una marcada mejora en la ecotoxicidad de

comparacidn a los productos comerciales existentes.

Los surfactantes anidnicos, no jabonosos solubles

en agua adecuados {ncluyen los compuestos detergentes o© de
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superficie activa los cuales C ntienen un gru hidrofébico
orgnico que ¢ ntiene generalmente de 8§ a 26 Atomos de carbono Yy
praferiblemente da 10 a 18 Atomos de carbono en su estructura
molecular y por lo menos un grupa solubilizador en agua el cual
es un grupo de sulfonato, como para formar un detergente soluble
en agua. Usualmente, el grupo hidrofébico incluird o
comprenderd un grupo de alquilo &-G,,. de algquilo o acile.
Tales surfactantes non empleados en la forma de sales solubles
en  agua y el catién formador de sal usualmente es seleccionado
del grupo que consiste de sodio, potasio, amonio, magnesio, y
mono-, di- o tri- alcanolamonio C,-C,, con los cationes de

sodio, magnesio y amonic de nuevou siendo preferidos.

Log ejemploe de loe surfactantes aniénicos
sulfonatados adecuados son 1los surfactantes arométicos
mononucleares de alquilo supericree muy conocidos tal como los
sulfonatos de benceno de alquilo superiores contenlendo de desde
10 a 1§ dtomos de carbonc en el grupo de algquilo superior en una
cadena recta o ramificada, los sulfonatos de toluenc de aiquile

C,~Cy; ¥ los sulfonatas de fenol de alguilo C,-C,,.

Un surfactante de psulfonato preferido es un
sulfonateo de benceno de alquilo lineal teniendo un contenido
alto de 23-{o superior) fenil isdmeros y un contenido
correspondientemente bajo {muy por debajo de 50%) de 2- (o mis
bajo) fenil isémeros, esto eg, en donde el anillo de benceno es

preferiblemente sujetado en gran parte a ia posiciébn 3 o
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superior (por ejempic, 4., 5, § o 7! del grupv de alguilo y 8l
contunido da los isfSmeros «&n los cuales el anille da benceno
eet4d mujetado en la :pnﬂ.i.c:l.ﬁn Z o 1 =8 cotvespendientemente hajo.
Los materialsas particularmepnte preferideca se ewbablacen en la

patente de los Estadcs Onidos Jde Amdrica Mo. 3.320.174.

Otros surfactanres anidnicos adecuadece son los
sulfonatos de olefina, incluyeande los mulfonatoz de alquenc de
cad=na larga, los sulfonatos de hidroxialcano de ¢adana larga o
lag mazclas da sulfonmtos de alquens v de sulfonatos e
hodroxialoano, Patos detergentes de sulfonate colefina pueden
seYy pregAzAdcS en una mansra Coneclda por la reacefdn dam
tzifxids de sulfure [30,) rcon 1las clefinas de cadena larga
contenlenda 8 a 28, preferiblewecta 12 a 21 dtomos de carhono y
eeniendo la fédrmula RCH=CHR, en domdle R e& ua grupo de alquilo
auparior de & a 23 carbonoa Yy R, 83 un gruoo de alquiln'da ia
17 carbonos ¢ hidrigenc paxra formay una mezcla de sultonas y
fcido sulidnico alguens la cual ea entonges tratada para
oconvertir lap sultonas a suifonatcs. Los pulfonatos de olefina
preferidos contienen de ceode 14 & 16 Atomoa de carbone en el
grupc de alguils R ¥ son ohtenidos mediante el sulfconatar una a-

olefina.

Otro ejunple de surfactantes anldnioos operativos
inciuye el aulfceuccinwte Gloocil de modio [41-{2 etilhexilo}
sulfopuccinaro de sodio aslends uno] ¥ lce dihexil y dioetil

dtares corraspondientes, Lus B&les de édster de deido
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sulfosuccinic preferidas son ésteres de alcolibles alifdticos
tales comc loa alcanoles maturados de 4 a 2 &tomog de carbono y
son normalmente diésteres de tales alcanoles. Mis
preferiblemente tales sales de metal alcalino de los diSaceres
de alccholea de 6 a 10 Atomos de carbono y mAs preferiblemente
los diésteres serdn de octanol, tal como 2 -~etil haexanol, y la

sal de dcido pulfénico sexrd la sal de sodio.

Otros surfactantes de sulfonato  anibnico
preferides son los sulfonatos gue contienen de 10 i 20,
preferiblemente de 13 a 17 &tomos de carbono. Los sulfonatos de
parafina primarios son hechos mediante el reaccionar las
olefinas alfa de cadena larga Yy los bisulfitos y sulfatos de
parafina teniende el grupo de sulfonato distribuido a lo large
de la cadena de parafina estfin moatrados en las patentes de log
Estados Unidos de América Nos. 2,503.280; 2.507.088; 3.260.744;
3.372.1468; y en la patente Alemana No. 735.096.

De loa surfactantaes de sulfonato aniSnico n
Jabonosos anteriores, los surfactantes preferidos son la sal de
magnesio de los sulfonatos alcano o Ge parafina C,,-C,, a 6% por

peso de un surfactante no idnico etoxilatado.

Los surfactantes no iénicos etoxilatados
aliffticos solubles en agua utilizados en é&sta invencién gon
comercialmente muy conocidos e incluyen los etoxilatos de

alcohol alifdtico primario y 1los etoxilates de alcohol
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alifftic s secundarios. La longitud de la cadena polietenoxi
puede ser ajustada para lograr el balance deseado entxre los

rlementos hidrof6bico e hidrofilico.

La clase de surfactante no iénica incluye los
productos de condensacién de alcohol superior (por ejemplo, un
alcanol que contiene alrededor de 8 a 16 dtomos de carbono en
una configuracién de cadena recta © ramificada) condensados con
alrededor de 4 a 20 moles de Oxido de atilena, por ejemplo,
alconol de laurile o miristilo condensado con alrededor de 16
moles de Oxido de etileno (BO), tridecanol <ondensadoc con
alrededor de 6 a 15 moles de 6xido de etileno, alcohol de
miristilo condensado con salrededor de 10 moles de Oxido de
etilenc por mol de alcohol de miristilo, el productc de
condensacién da &xido de etileno con un carte de alcohol gras
de coco conteniendo una mezcla de alcoholes grasos con .cadenas
de alguilo variando de desade 10 a alrededor de 14 ftomos de
carbono en longitud y en donde el condensado contiene ya sea
alraededor de 6 moles de &xido de etileno por wol de alcohol
total o alredador de 9 moles de 6xldo de etileno por mol de
alcohol y etoxilatos de alcohol de sebo conteniendo 6 6xido de
etileno a 11 éxido de etileno por mol de alcohol.

Un grupo preferido de los surfactantes no ifnicos
anteriores son los etoxilatos Neodol (de Shell Company) los
cuales son un alcochol primario, alifftico superior conteniendo

alrededor de 9-15 &tomos da carbono, tal como el alcanol C..-C,',
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oondansado con 4 8 10 molas de dxido de stilenc (Neodol 91-3 o
Neocdol 91-5), un alcanol C.,, condensado con 6.5% moles da 4xido
da etilenc (Neocdol 23-6.5), un aleangl Gy, condansado con 12
moles de Sxido de stileno {Meodol 2E-13), un aldamol G,
condensado con 13 moles de &xido de etilens (Neodol 45-13}, y
pimiler, Tales etoxdmeros tienen wun valor ELB  (balance
hidrofidbico lipofilico] de alrededor de 8 & 15 y dan 1ma bueaa
enulsificanifn de acelioe-en-agua, mientras gue los satcxdmeros
con valores de balance hidrafilico lipofilice debaje 4 7
contienen manos de 4 grupos de etilenéxide y tEleadan a mper

emuilpificadores pobres y detergentes pobren.

Los condensados de Oxido de etileno d& alceghsl
solublas en agua saktlsfactorios adlciguales son los productos de
condensacidn de wn alecaliol alifstice gecundaric contenlendo 8 a
18 &atomoa de carhono en una configuracidn de cedena recta o
rm;itinadu condensados <on 5 a 30 moles de Oxlde de etilenc.
Los &jemploa de 1o detergentes no ifnlcow comerclalmente
dispaniblas de: Lipo anteriar son el slecanc}l secumdaric C,,-C,,
condengads con ya sea 3 6xido da arilenc [Targitol 15-5=8) o 12
ducido de =tilenn {Tergitol 15-8-12) comgrcializados por Union
Caribide.

Low surfactanten no idnicoe
atcxilatados/propoexllatados solublas en agum los cuales pusden

ger utilizados en &mta invencido son los surfactantes no idnicos
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etoxilatados/propoxilatados aliféticos cuales estidn

mogtrados por la f46rmula:

R—0—{CH2CH20)x~—CH2CH2CH20)H

R—0—{CH2CH20I——(CH2CHO)~H

en donde R es un grupo de alquilo de cadena
ramificada que tiene alrededor de 10 a alrededor de 16 dtomos de
carbono, preferiblemente un grupo de isotridecilo y x e y son
independientemente numerados de 1 a 20. Un surfactante no
ié6nico etoxilatado/propoxilatado preferido es el Plurafac® 300
fabricado por BASF.

Un agente para reducir la cantidad del residuo
dejado sobre la superficie gue estd slendo limpiada es agregadec
a la composicién a una concentracién de alrededor de 0.025% por
peso a alrededor de 2,0% por peso, mids preferiblemente alrededor
de 0,05% por peso a alrededor de 1,0% por peso, en donde el
agente 3 una 53l de sodio de un copolimerc de é&cido
olefinico/maleico C,-C,, que tiene un pesoc molecular de alrededor
de 5.000 a alrededor de 15.000, en donde el copolimero contiene
alrededor de 10% por pesoc a alrededor de 9%0% por peso de un
monSmere de olefine C,_ ..
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la presente somposicidsn conkiene un flooulanta de
puanta palimdrico a2l cual ed preferiblemente un pelimeres Ge

poliacrilamida enifnioo.

La oomposicidn tamnlén pusda conteher una gal
incrginica u orginica da &xido de wun catidn de wetal
multivalente, particulavmente Mg™”. La s:al de metal u Sxido
proporciona wvarios banaficies incluyende «1 desempedo de
limpiaza mejorado en el usc diluids, particularmente =n ﬁ:l.'elas de
agqua Huava, Yy cantidades minlmizadas d= perfums regueridas para
cbtanar el estado de miczoemlsién. El sulfato de magnesioc ya
gEed anhidra o hidratado (por ejemple, heptahidrate) s
espucialmente preferido como una sal da magnesio. 3% ban
cbtunide buenos resultados con &l 2xide de magnesioc, =1 cloruroc
de magnerio, el acetato de magneaslic, el proplonato de Ilaglnasin Y
el hidrfxide ds magnesio. Lig galas dJde magnesis puedsn Ear.

ugadaa con formulaciones & un pH neutral o acidico ya que al

hidréxide de magnesio no ee precipltard m éstos niveles de pH.

Afm cuando &3 magnasio es el metal multivalsnte
preferido del cnal son fozmadas las gales (incelugive dgl dxido y
el hidrGxids), otrow iones de metal pelivalentes tamblin pueden
sar usadna giempre gue sus sales gean no CHxicas y sean aolubles

en la fase acucza dal alatema al nivel de pH deseado.



1D

15

25

108

Preferiblemente, an las comrpopiciones diluidas el

compueato de matal &g Agreqgads a la compomicifm en unm cantidad
suficionta para Fpropexrcicmar por la monos un  eguivalants
estoiguiomdrrico entxe el surfactante apifnlice v €l catidén de
matal wmualtivalente, Por elemplo, pavm cafds gramo—iSn de Mg~
habrs Aon gramoE wmoles de sulfonats da parafina, sulfonate de
algquil benceno ebc., mientras que para cads gramo-i8n d= AlL™
hahrd 3 grawom moles de surfactante &nidnico. Por tanko, la
proporcidn da 1la pal multivalente gens>almants gard gelecoionada
de manara que un equivalente del compuesto newmtralizard de desde
0,1 a 1,5 equivalentes, preferiblements 0,% a 1,4 sgquivalentes,
de la forma dclda del surfaciente anidnice., A concenrracianes
pupariores cel suzfactante soiénica, l2 cantidad de asal
multivalenty w§tard en &l rango de 0,5 a 1 sguivalentes por

euivalente de surfactante anidnigs.

Las cowposicicnea Iilmpladoras puedsn incluir 4de
degda alradedcyr de © o alredador de 2,0%, mée preferiblsmeante de
4,1% a 1¥ por pase de¢ la compomigidn de un Acide grasp C=C, o

de un jabfn de dcide graso cowo un suprescr de sapuna.

4 adicidn dsl &cido grmeo o del jabdn de #cido
grago proporcicna unm baejora en la capacidad da amjuagus de la
compozicidn ya mea &aplicada en forma purm o diluida,
Genezalments, sin embargo, =% necesario =i avmentar el nivel de
cosurfactante para mantener la eetabilidad del produckn cuando

actd prasente el Janén o el fAcide graso. 51 mic da 2,5% por
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peno del &cido graso es usado en las composiciones pyesentes, la

composicién se har& inestable a temperaturas bajas as! como
teniende un olor objetable.

Como ejemplo de 1los &cidos grasos los cuales
pueden sar usados como tales o en la forma de jabdn, puede
hacerse wmencién de 1los d4cidos grasos de aceite de coc
destilados, de los 6&cidos gracos de tipo “de vegetales
mezclados” ( por ejemplo un alto por ciento de cadenas C18 wono-
y/o poliinssturadas saturadas); &cido oléico, 4cido eate.ﬁrico,
Scido palmitico, &cido eicosanéico, y similares, generalmente
aquellos &cidos qgrasos cteniendo de desde 8 a 22 4tomos de

carbono siendc aceptahles.

El ingrediente esencial final en la invencitn de
compoesiciones limpladoras para superficies duras r.'eniando
propiedades de tensién interfacial wejoradas 08 el agua. 1la
proporcién de agua en las composiciones limpindoras para
superficies duras para todos los propfsitos generalmente est& en

el rango de 20% a 97%, preferiblemente de 70% a 97% por paso.

La composicién limpiadora 1liquida de ésta
invenci&n puede, 81 se desea, también contener otros componentes
ya Bea para proporcionar un efecto adicional o para hacer el
producto miés atractivo al consumidor. Ios siquientes son
mencicnados por via de ejemplo: colores o tintes en cantidades
de hasta 0.5% por peso; bactericidas en cantidades de haata 1%
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por pes ; preservativos o agentea antioxidantes,| tal como
formalina, 5-bromo-5-nitro-dioxan-1,3; 5-cl ro-2-metil -4-
isotaliazolina-3-uno, 2,6-di-tert.butil-p~cresol, ete., en
cantidades de hasta 2% por peso; y agentes de ajuste de pH, tal
como dcido eulflrico o hidréxido ds sodio, como @e requiera.
Ademés, 81 son desesdas las composiciones opacas pueden ger
agregados hasta 4% por pesb de un opacificador.

En la forma final, la composici6n limpiadora
exhibe estabilidad a temperaturas reducidas e incrementadas. Mds
especificamente, tales composiciones permanecen clafha b 4
eatables en el rango de 4° C a 50° C, especialmente 2° C a 43°
C. Tales composiciones exhiben un pH en el rango ligeramente
ficido o neutral o rango alcalino dependiendo del uso £inal
intentado. Los liquidos son fa&cilmente vertidos y exhiben una
viscosidad en el rango de § a 60 wilipascal segundos (mPas} como
se midi6 @ 25° C con un biscémetzo Brookfield RVT usando un huso

# 1 girando a 20 revoluciones por minuto.

Debido a que las composiciones como son preparadas
son formulaciones liquidas acuosas y dado gque no es requeridso un
mezclado particular para formarlas, las composiciones son
fdcilmente preparadas simplemente mediante el combinar todos los
ingredientes en un recipiente adecuado. El orden de mezclado de
los ingredientes no es particularmente impertante y generalwente
los varics ingredientes pueden ser agregados en pecuencia o

todos a la vez o en la forma de acluciones acucsas de cada uno o
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de todos los surfactantes y loa anfifilos pueden sexr preparadas
esparadamente Y corbinados unos con oktros y con el perfume. La
sal de magnesio 1 obtre corpusBbo de metal multivalente, cuanda
estd presenta, puads ser agregada como und scolucidn acucsa de la
nisma o puede ser agregada directamantq, We o8 necesario 8l
ugar temperaruras eslevadas en le paso de feormacidn y la

tamperatura ambianta e suficliente.

Los siguientes sjemploa ilustran las composicicoes
limpiadcras liguidas d2 la imvencidn desorita. A menca que ag
eppecifigqua ds otra manera, todop los porcentajes son pox pado.
Las composiciones ejemplificadas son ilustrakivas splamente y no
limitan el alcance de la invencidn., A mencs que pe eapecifigue
de otra manerwn, las proporcionas en loa ejemplos ¥ ean otras

partes en la deadripcidbn son por pesa.

Ejemplo 1
La plguienrs cnnguai:;iﬁn en por clento por pesc fue preparada

mediante al mezclado simpla a 25° C:

A
Sulfonato de almsil bencems iincal L, 7%
oS fu da erilens m& iSmico C9-{11 3%
dzido crasp de Cuco a,7%
Folimero acrllive clofins/malelss 0,54
Copolimaro 42 poliacrilamida anifmico b, D5k
Sistehs proservative gantidad suficienta
Sovy odnecica P
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aEgye 7,5 8 U,9% |
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hasta 100§

) BJeuplis 1
siguiente composicién en por clento por peso fue preparada

por el mezclado simple a 25° C:

A
Sulfonato de alquil boncono lineal L1,7% J
Oxido de etilens no ifinica C9-CLL 3%
Copolfmarc de poliacrilamida anifaico ) p.05%
Susn céusrioa D, 2%

Sistema praservotivo

cantidad nfic.ienn'

Fragancia

desde 0,5 a 0,0%

Agua

hasta 100%

| lo

asiguiente composicién en por ciento por peso fue preparada

mediante el mszclado simple a 259 C:

A
Bulfonnto de cumeno de aédio 1, 64%
Mo ifnico 8 Oxids de etileno C§-Cid 3,5%
No idnico 2.5 Oxida de etileno C9-C11 1,76%
Acido graso de coco . 0,25%
Sulfato de magnésio 7H20
Polimero ncrilico olefina/maieico 0,375%
Topolimero de poliacrilamida anidalco 0,056
Sistemd preservative cantidad suficiente
» Bosa cluntica o, 1%
Fragancia donde 6,5 a 0,08%
Agua hasta 1D0%
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REIVINDICACIONES %7

1. Una compoaicién limpiadora gque comprende

aproximadamente por peeo:

{a) 0,1% por peso a B% por peso de un anidnico
selaccionado del grupo que consiete de surfactantes sulfonatadas

y surfactantes sulfatados;

{b) 0.025Y a 2% de una sal de sodio de un

copolimero de &cide maleico olefina; vy

{c) 0,001% a 0,5¢ de un copolimero de

poliacrilamida anidnico; y
{(d) €l balance es agua.

2. La composiclién liwpiadora tal y como 8ge

reivindica en la cldusula i, caracterizada porgue el surfactante

anidnico es un sulfonato de alcano C,,-C;; © un sulfonato de

parafina C,,-C;,.
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3. La composicidn limpladora tal y como se

24

reivindica en la cléusula 1, caracterizada ademés porque incluye

por lo wenos un surfactante no iénico.

4. La composicif6n limpiadora tal y como Be
reivindica an la cldusula 3, caracterizada ademis porque incluye
un dcido graso,

5, La composicién limpiadora tal y como fe
reivindica en la cléusula 4, caracterizada ademis porque incluye

un perfume.

6. Una composicién limpiadora gue comprende

aproximadamente poxr peso:

(a) 0.5¢ & 8% de un surfactante no 1iénico

stoxilatado;

(b} 0,025% 8 2% de una sal de sodio de un

copolimero de Acido maleico olefina;




p 25 yé

e (c) 6,001 a 0,58 de¢e un copolimero de

poliacrilamida aniénico; vy

(d} el balance es agua.

5
7. La composicién limpladora tal y como se
reivindica en la clfusula 6, caracterizada ademis porque incluye
: un surfactante aniénico.
10 8. La composicidn limpiadora tal y como se

reivindica en la cliusula 7, caracterizada ademfis porgque incluye

un &cido graso.

9. La composicién limpiadora tal y como se
15 7reivindica en la cliusula 8, caracterizada ademfis porque incluye

un perfume.
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Esta descrita una mejora en las composiciones
limpiadoras liquidas para todos loe propdSsitos las cuales son
especialmente sfectivas en la remocidn de la suciedad aceitosa y
grascsa y contienen un detergente aniénico, y/o surfactantes no
iénicos stoxilatados, un copolimero de poliacrilamida anifnico,
un copolimero de Aacido maleico/olefina, un ingrediente de

hidrocarburo, y agua.
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CLAIMS



MARKEU-UP COFY /%J #9

What I5 Clajmed:
1. A cleaning compasition comprising approximately by weight:
(a) 0.1 wt, % to 8 wt. % of an anionic selected from the group consisting of
sulfonated surfactams and sulfated surfactants;
{b) 0.025% to 2% of a sodium salt of an olefin maleic acid copolymer; and
(c)  0.001% to 0.5% of an anionic polyacrylamide copolymer; and
(d) the-balanee-being-water.
2 The cleaning composition of Claim 1 wherein the anionic surfactant is a C0-C20 alkanc
sulfonate or C}3-C17 paraffin sulfonate '
The cleaning compasition of Claim |, finther inclnding at loast one nonionic surfactant.
The cleaning composition according to Claim 3, further including a fatty acid.
The composition sccording to Claim 4 further including a perfume.
A cleaning composition comprising approximately by weight:
(a)  0.5% to 8% of an ethoxylated nonionic surfactant ;
() 0.025% to 296 of a sodium salt of an olefin maleic acid copolymer;
(dg) 0.001% to 0.5% of an uﬁonic.polyacryhmida copolymer; and
() the-balunee-being-water.
7. The cleaning composition of Claim 6 further including an anionic surfactant.
8. The cleaning composition of Claim 7, further including a fatty acid.
9. The composition according to Claim 8, further including a perfume.
10.  Thc compesition sccording to Claim 1 futher including an cthanolamine.
1.  The composition according to Claim 6 further including an cthanolamine.

L



1

What Is Claimed;

S » oA oW

10.
11.

)):7 1

(a) 0.1 w1. % to 8 wt. % of an anionic selected from the group consisting of
sulfonated surfactants and sulfated surfactants;
(b)  0.025% 10 2% of a sodium salt of un olefin malcic acid copolymer; and

A cleaning composition comprising approximately by weight:

(c)  0.001% to 0.5% of an anionic polyacrylamide copolymer; und

(d)  water.

The clcaning composition of Claim 1 wherein the anionic surfuctant is @ C30-C20 alkanc
sulfonate or C}3-C]7 paraffin sulfonale

The cleaning compasition of Claim 1, further including at least one nonionic surfactant.
The cleaning composition sccording to Claim 3, furtbor including a farty acid.

The composition according to Claim 4 further including a perfume.

A cleaning composition comprising approximatety by waight:

(a)  0.5% to 8% of an ethoxylated nonionic surfactant ;

(b)  0.025% to 2% of a sodium salt of an olefin maleic acid copolymer;

(c)  0.001% to 0.5% of an anionic polyacrylamide copolymer; and

(d)  water.

The cleaning composition of Claim 6 further including an anionic surfactant.

The cleaning composition of Claim 7, further including a fatty acid,

The composition according to Claim 8, (urther including a perfume.

The corposition acconding to Claim | further including an ethanolamine.

Thc composition according to Claim 6 further including an cthanolamine.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién limpiadora gque comprende
aproximadamente por peso:

(a) 0,1% por peso a 8% por peso da un aniénico
gelaccionade del grupo que consiate de surfactantes sulfonatados

Y surfactantes pulfatados;

{b} 0,025% a 2% de una sal de sodio de un

copolimero de Acido maleico clefina; vy

{<) 0,001% a 0,54 de un copolimero de

poliacrilamida aniénico; vy

(d) agua.

2. La composicitn limpiadora tal y como se
reivindica en la cldusula 1, caracterizada porque el surfactante
aniénico es un sulfonato de alcano C,,-C;;, o un sulfonato de

parafina C,,-C,,.

3. lLa composiciétn limpiadora tal y como se
reivindica en la cléusula ), caracterizada ademds porque incluye

por lo menos un surfactante no idnico.
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4. la composicién limpiadora btal y coma ae
reivindica en la cliiusula 3, caracierizada ademie porque incluye

un &cifo graso.

E. La compceicifn limpladora Lal y como ==
reivindica =n la cliusula 4, caracterizada ademis porgque incluys

un perfume,

6. Una compoaicisn limpladora qua coonprende

aproximadamente por paso:

fa) 0,%% a 8% da mn agurfastankta noe lsnico

etoxilatado;

{b} 0,0268% a 2% Ao una gal ds podic de un

copclimers de acido maleico clafina;

icl 0,001% a 0,.5% &= un copolirmerc da

paliacrilamida anidnico; y

(d) agua.

7. La composicidin limpladora tal ¥ como 56
reivindica &5 le cléusula §, garackerizadm ademdEs porque incluys

un su~-facktante anisnico.
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B, La composlcién limpladera tal y como =e
velvindica an la cliusula 7, caracterizeda ademia porgue lncluve

un Scidc grago.

5, La canpasicidn liwpiadora tal y cowma s
reivindica en la eléugula 8, caracterlizada ademis porgue inciuye

un perfumes.

1a. La composicidn limpiadora Eal y como Be
Ieivindica en la cliusula 1, caracterizada ademis porgque incluye

una =tanoslamina.

1. La composicidn liwpiadora tal y cowd me
redvindica en la cliueuls §, caracterizadm sademds porque inmeluye

une stanolamina.
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WRITTEN OPINI N OF THE nto ication No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAS20 6811

L

Box No.| Baals of the opinion

1. With regard to the languaga. this opinion has been established on the basis of the intemmational application in
the language in which & was filad, unioss otherwise indicalad under this item.

O Thia opinion has been established on the basis of a transtation from the original language o the following

.whichisthe b of a transiation turnished for the purposes of international search
(under Fadea 12.3 and 23.1(bj).

2. Wilh regard to any nuclectide andior amino scid sequence disciosed in the international application and
necessary (0 the claimed invenbon, this opinion has been esiablished on the basis ol:

a. type of material:
O a saquance listing
O table(s) relatad to the sequence listing
b. format of material;
D i written format
O in computer readable form
¢. time of filinglumishing:
O contained in the intemational application as filed.
[0 filed together with the intornational application in computer readable form.
O tumished subsaquently to this Authority for the purposes of search.

3. D In addition, in the case that more than one version or copy of a sequence listing andbr tabla relating therelo
has been filed or furnished, the required statements that the information in the subsequent or additional
oopies is identical to that in the application as filed or does not go beyand the application as liled, as

appropriate, were fumnished,
4. Additional commams:

Formm PCTASAIZT Linmmry 2004)
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WRITTEN CPINION OF THE I | application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY F’GT]USEDM.?SBN 1

Box No. ¥ RAeasanad chabement under Rule 43bis.1{a){|) with rsgard to novelty, inventive step or

induatrial applicabillly; allations and explanations supporting such statersgn
1. Slalement
Novelty (M} vee: Clalms 18
Mo: Claima
Invemive siep {1B) Yes: Claime 18
Ha: GCleims
Indusirial applicability (1A ¥Yos: Ciaima 19
MNo: Chams

Z Cilationd and explanations
508 Shparate sheet

Box No, VIl Gertain defsets In the international apphicslion

T fpllowing cied@cts in the fom ar comame of e inlemational application have bean notad:
Bad aaparala shaet

Box No. ¥B  Carstain obaervilions on the imtemational application

Tha lokwing observations on the clarity of tha ¢laims, desonption, and drawinge or an the quastion whather tha
olaims are fully supparted by tha deecsipiion, are mexke:

04 Separate sheet

Farm PCTISA 237 {lanuary 2604}
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WRITTEN PINION FTHE Intamational application No.
INTERNATI NAL SEARCHING

AUTH RITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/0368811
Re item V.

1. None of the documenis cited in the search report discloses a composition comprising
in combination a sodium salt of an olefin maleic acid copolymer and an anionic

polyacrylamide copolymer.
Therefore, the claimed subject-matter is considered as being novel.

2. There s no evidence from the prior art as cited in the search report to formulale an
all-purpose liquid cleaning composition comprising a sodium salt of an olefin maleic
acid copolymer and an anionic polyacrylamide copolymer, which composition having
foam collapse properties, grease cutting properties, and being effeclive in leaving
unrinsed surfaces with a shiny appearancs.

Thus, the claimed subject-matier also involve an inventive step over sald prior art.

Re item VIIL.

3. Claim 1 lacks clarity as the composition of this claim can comprise a sulfated anionic
surfaciant (compound (a)), while there is no mention of the use of such a surfactant
in the whole description.

4. The wording "C,,-C,, alkane sulfonate gr C,.,-C,, paraffin sulfonate” in claim 2 is not
clear because paraffin and alkane are synonyms and the GC,,-C,, paraffin sulfonates
belong to the group of C,,-C,, alkane sulfonates.

5. The discrepancies between the compositions of independent claims 1 and 6 and the
disclosure on page 5, lines 1 to 12 should be removed; namely the differences are:
- the (non) mention of sulfated surfactants,

the upper fimit of sulfonate anionic surfactants,

the upper limit of faity acid (absent in claims 1 and 6),

the absence of perfume (in claims 1 and 6), and

the absence of the mention that the composition Is optically clear (in claims 1 and

6).

6. The wording "to 6 wt.% of an ethoxylated nonionic surfactant” should be removed

Forrs PCTASA237 (Scpaaite Shewtt [Shem 1} |EPC-January 2004)



C G W&}

WRITTEN OPINION OF THE Intamational apphcation Na.
INTERNATI NAL SEARCHING
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from page 7, line 27.

7. The term "prelerably” shoukd be deleted on page 9, line 21 as the anionic
polyacrylamide polymer is an essential ingredient of the claimed composition.

8. Example 2 shouki be either deleted or indicated as being a comparative example as
the corresponding composition does not contain an olefin malelc acid copolymer.

Form PCT/ISAZIY (Separaks Shout) {Shoat 2) (EPO-Jenuary 2004)



TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

De la AUTORIDAD INTERNACIONAL DE BUSQUEDA PCT é (/

& NOTIFICACION DE TRANSMISION DEL REPORTE

COLGATE-PALMOUIVE COMPANY DE BUSQUEDA INTERNACIONAL Y OPINION ESCRITA DE

Aftn, Usberman, Bamard LA AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL, O DE

909 River Road DECLARACION

P.0. Box 1343 {Regla PCT 44.1)

Piscatsway. New Jarsey 08855-1343

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
Facha de Envio por comeo
{dla/maa/efio)

- S _30/03/2005

Referencis del sciicitante o agante PARA ACCION ADICIONAL :
Ver los parratos 1 y 4 abajo indicadoa

| F18387-00 N

Sclicitud imtemacional No. “|Fecha de presentacion intemacional
(dia'mesiafio)

PCTAIS2004/4)38811 05/11/2004 -

Solickante

€. GATE-PALMOLIVE COMPANY

1.X Se nofifica aqul al solickanta que el reporte da bisquede intfemacional ha sido establecido y se iransmite agul.

Prosantacién da correcclones y declaraciones bajo of Articulo 19:
E) acficitante puede, 8l |0 deses, comegir iaa cidusulas da In salicitud internacional (ver Regia 48):

4Cuindo? H limils de ismpo para presentar dichas commecciones as normalments de 2 mases & partis de la feche de
tansmisién del repena intemacional de isqueda; sin embargo, pars mayores detallss, ver las notes en la
hoje ecompafiants.

406nda? En la Oficina iInfemacions) de WIPO, 34, chemin dos Colombeties
1211 Genova 20, Swizeriend, Facsimila No_ (41-22) 740.14.25

Para Instrucciones mis detaliadas, ver noles en hoje scompananis.

2. Se notlifica aqul al soliciiante que no se establecerd ningtin reporte de blsqueda intemacional y qua la declaracion bejo
ol Articulo 17 {(2)}{a) para ese efectn sa franamite aqul.

3._ Con relacion a s protesta en contra del pago de una cuota edicional bajo (n Regle 40.2; se nofifica &l solicitante que:

_ La protesta, jurdo con i declsidn de la misma ha sido tranamitkia & la Oficing Intemecional funto con la petickin dal
sclicitants de ormiar taxios de ambos le protesta y la decision sotve la misina e las Oficinas designadas,

—. No se ha hacho ninguna decisién aim sobra la prodesta; el solichante send notiicado tan pronta como &8 hegs una
decisién,




!_

4. Acclon{es) adiclonal{es): Se le recuerda al solicitante lo sigulenta:

Ligeramenia después de 18 mosas a parthr de la facha de prioridad, la soficikud intemacional send publicada por Ia
Oficina Intemacional, Sl el soliciiants dasea evitar o posponer Ia publoacidn, un aviso da abandono da Ia solicitud
intemacions! o de is reclamacién de prioridad debe llegar a la oficina intemaciona) de confarmidad con Ias Reglas
BObis.1 y D0bin.3 respeciivamentse, antes ¢é complotar loa preparativos técnicos de publicacion intemacional.

B solicitanta puede someter comentarics sobre ung base informel en la opinién escrita de la Autoridad de in
Bisqueda intemacional » la irdemecional Bureay. La Bureau intemacionsl envisré una copia de tales comentarios a
fodey las oficinas designadas @ menos que un reports deo examen preEminar intemaecionsl hays sido o sea
establocido. Estos comentarios podrian también sar hechos pare disponibitdied sl puiblico pero no antes de que
expiren los 30 mases de la facha de prioridad.

Dentro de (o8 19 meses a partir de ia fecha de priaridad, pero adlo con respecto 8 aigunas Oficinas designadas, una
demanda pera la axaminacidn prefminar intemacional debe sar presantaca sf el solicliants desea que s pospongs
ls entreda dentro de in fase nacional hasta los 30 messs da la fechs de prioridad (en sigunas Oficinas ain més
tarde); do ofro modo, &l solicliante debe, doniro de los 20 mases a pariir de la facha de peorided, reslizar los acios
preacritos pana anirar a kp fase nacional ante todas ias oficinas designadas.

En respecto da otrae Oficinas designadas, el tiempo mite de 30 meses (0 mds tarde) se apicard aun sl ls demenda
No 86 presenta dantra de los 10 meses.

Viase el anexo de la Forma PCT/IB/301 v, pare deiefles acerca del iempo limite de la soliciiud, Oficina por Oficina,
vea |a Guin de Soliciudes PCT. Valumen ll. Periodos Nacionales y ¢l WIPO en sitio Intemet.

&m"m«cmu'umumm Oficial Autorizado:

Ofcine de Polenios Europaa, P.B. 6818 Patentiaon 2 Nora Hick
NL-2280 HY Rijawik

Tel (+31-70) 340-2040, 1X 31 631 epo ni,
Fax (+31-70) 340-3010

Fonna PCTAS/220 (Enorp 2004) {Vea noing an hoja acompatants)
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PCT

REPQRTE DE BUSQUEDA INTERMATIONAL

{Articulo 18 PCT y Ragias 43 y 44)
Ryfwwnci gl solokanie pagenis | PARA ACCION ADNGIONAL e
y Vear |a Wolficacdn de TemiE da Repmie da
F1687-00 sz Inlemacions (Forme PCTESAGESS i
—— AR d0NE S48 B
Soliilud Inlerrsatinal No. Fachl 44 piasaciacion Infermackmel| (Pravie) Focha dp  Prdorided
[Tl aifka) (criamesiana)
POTIUE2004/038811
C511/2004 094 172003
Bolieilanta
CGULGATEPALMOLIVECOMPANY |, ___ . et e e e -

Esls mporie de biimgueds inkemacional ha sldo prepsmdn prer seia Auboridad de Bisgueda injermscionsl y 2e
tranemite 2l sobcimnts de soumrda & Artlculn 18, Una oopis asta siendo fmnemiida g s Clicins Inkemadanal

Esia raporta de blagueds kiarnacianal conslsta e L betal fa _3 hajas.
X Tambidn se acompena de tna copls de cada decunento oe arte anfesior cliade an ese regporta.

1. Pazes el repore

& Conrelenengi Bl idiome, la blaqueds intemecional se llewd 3 cabo con base de la solichiud Inkemacional en ol
idioma en &l cusl sa presantt, 2 mancs que e pira forma 3= indique on &3l arliculo,

_ I bisguada ee liovd a calba S hasa & la fraduccin da Ie soliciud inlsmadional propercionads a exte
Auioridad (Regia 231

b Conrelerancla a cualésquier sscuancia da nusledtidn yio S¢lda aming descrite en la sofloisd
intavacional, vea Recusdm No. 1.

2. _ Ciwertas cliusules fusron sneonirades no begcables (ver Recuadno I}
3 __ Rl la Unidad de Ia Invencibn (ver Recuadea (i)

4. En relacin con el thulo [
_X ol taxto 58 sprobd coma se envid: por & soliptkante b

bl i 50 establedd por esta Auloaidad como siguer

B. Con mincidn al extracin
X &l texio 9e sprobd como se envid por el solickanie

&l lexdo ha sldo establecido, de acuerdo 2 [ Regla 36.2(b%, por sts suloridad como Bpanace:
& recuadia Bl El solicitants pusds, dentro de un mes de la fecha de snvio de ewie reporle
de bisquada, arviar bus comenibincd & esta Autordad.




X 7

6. Con relacite @ kos dibujos,
8. Lafigura de los dibujos & ey publicadcs con =l exiacic o i Figua No.
—_Domn sa sugind por & solicllanta
__come |o selecoinnade por esta Auloridad, dehido a que el aclicitant= no sughld ringuna figumns

_ como lo sslaceicrado por eats Awvloridad dobido 8 que seta igurk caracteriza mejor  invanclén

% ___ Ningura de las figures &a va  publlcar 2on el sxtracto.

Forma PCTASAZ10 {primera hola) (Enens 200M3



REPORTE DE BUSQUEDA | Scecitud intemacional No.

INTERNACIONAL ”T““mﬂ
A. CLASIFICACION DE LA MATERIA

IPCY C11D¥37 Ci11DIN4 C11D122 C11D129 C1iD1T2 C1iDvad

De scusrdo a la Clasificacidn Intemacionsl de Patanies {IPC) o ambas in Clasificadién Naclons) y ia IPC
B. CAMPOS INVESHGADOS
Documentacion de bisqueds minima (sistema de dasificacion seguido por ehnbolos de Claalficacion)

IPC7 _ C11D
mmw-muhdmmwmnmmmmmmmmm
ioa campos invesiigadoa.

Base de dalos elecirdnica consultada durants 18 bUsqueda Imemacional (nombreda 8
Sase des datos y, en dondo sas priciico (dmrnos de bisgqueds usados)

EPO-intemal, WP1 Data, PAJ

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS DE RELEVANCIA

Cotogoris * Cha de documento, con indicacién en donde saa apropinde | Refsvanie o cldusula No.

¢e los pirraios relevanias

A EP 1 167 500 A (THE PROCTER & GAMBLE 1,9
COMPANY) 2 de Enero de 2002 (2002-01-02)
clausulas; ejemplos.

A US 6 380 012 B1 {KASTURI CHANDRIKA y otros) 19

8 do Absil de 2002 (2002-04-08)
cldusula 1, ejemplos.

A US 4 570 744 A {(EDWARDS y otros) 19
18 de Marzo de 1968 (1588-03-18)
cidusulas 3, 8; elemplos 7, 8.

— Documentos adicionalea istados en (a continuacion del cuadro C X Véase anoxo do famila de patentes

. Cotagories sspecialas de ™ documento posierior publicado después da Ia

documentos cltados. fecha de preseniaddn intemacional o fecha do

pricrided y no en confiicio con In solicitud pero

"A* documenios que define ol eatado ciwdo pore entender al principio de lecris
genoral del arte e cugl no estd subyacenie de la invencion.

considerado como de relavancia

particular. X" documanio de particular relevancia; [a invencdon

reciamada no puade ser considerada novedosa o

i documentd anterior publicadn en © no pueds ser considernda que 82 Involucra un

después de lp fecha de presantacion mmmummm



"1 dooumerds ol cusl pusds CAUBRF
dudes 3obye s mclanedén de
prioiaed o &l cudl 08 cledo pas
esisblacer la fecha d& publicedsn de
otta it v oirg rextn oapecial (opmo
B2 sapechica).

"0* dobumenio g se reflere a3 una
desoripoitn oval, van, exhibldin U
oims medios.

P documents pubficads ames de
focha de presentackin inemadonal
para despusés cs (A acha de pricridad
naclamaca

"  dooumanio de particvlar relevancia; B Imvencidn
redamada Mo pueda sar comsikierada que
Invaslucra un pesn inverlive uandc & docurméaiio
esld combinade con W o mAs da Obms
docusontos, 1] combinaciin siendo abvia & Lna
pesiona experta enoal arle,

=" documenio miambs da Wna famde de paiantes,

A

Fache en qem 80 complels | busguasa Intemecionsl
17 de Mazo e 2005

Facha de envie da raponie de INvesliganion insmadonsl

OTgng co Palecies Exrppsd, 1B, F1R Palaniean 2
M1.-20 H Rojsu

reL et} 240-2920 T 31 55 =panl,

Fa =¥-FER40-3318

30 de Marzo da 2005
Nombea y diseceifin e comeos da 1SS ikl Autorizada
IScune)

Pantak, E

Farma PCT/IBAZ 10 {pegunds hoja} {Enove 2004}
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[Sollnllud Internacional No. /

JP_ 50207885 A

Informacién sgbre miembros de familia do patentes , PCTIUS2004/0368811

Documsnto de Patentes | Fecha do Publicacidn l Miembro(s) de la Familla de | Focha de Publicacién

Citado en ol Raports de Patentos

Bisquoda

| EP 1187500 A 02-01-2002 EP 1167500 A1 02-01-2002

' AU 7024301 A 14-01-2002
AU T306101 A 14-01-2002
CA 2410881 A1 10-01-2002
CA 2410878 A1 10-01-2002
EG 22043 A 13-01-2002
EQ 22010 A 30-10-2003
EP 1204838 A1 28-03-2003
EP 1204838 A1 26-03-2003
JP 2004502828 T 29-01-2004
JP 2004502830 T 29-01-2004
MX PAD3OD0040 A 28-09-2003
WO 0202723 At 10-01-2002
WO 0202724 At 10-01-2002
Us 2003027737 A1 08-02-2003
US 2003045438 A1 08-03-2003
Us 20020800900 A1 13-08-2002
US 2002069901 At 13-08-2002
ZA 200200723 A 10-03-2004
ZA 200208724 A 09-03-2004

Us 6399012 A 09-04-2002 us 8207831 BY 27-03-2001
AT 22048 T 15-09-2002
AU 1532209 A 16-08-1099
BR 0812789 A 17-10-2000
CA 2310448 A1 03-08-1888
DE a9807319 D1 02-10-2002
DE 608075619 T2 16-05-2003
EP 1032834 A1 06-09-2000
HI 0100138 A2 28-06-2001
JP 2001824588 T 04-12-2001
CN 1284120 A 14-02-2001
CZ 20001800 A3 4-11-2001
ES 218138 T 18-02-2003
[0 28473 A 08-10-2000
PL 3406832 A1 12-02-2001
WO 9027058 A1 03-08-1908

US 45768744 A 18-03-1988 AT 39909 T 18-01-1998
AU 662499 B2 08-08-1888
AU 7721084 A 01-11-1984
BR 8401938 A 04-12-1984
CA 1224107 A1 04-07-1887
DE 3488807 D1 18-02-1908
DK 212084 A 30-10-1684
EP 0124397 A2 07-11-1884
GB 2140024 A, B 21-11-1984
GR 81800 A1 12-12-1984
IN 159874 A1 13-08-1887

26-11-1884




NO 841612 A 10-1984
NZ 207044 A 12141986
PH 177 A 23-11-1988
PT 78501 A B 01-05-1984
ZA 8403181 A 24-12-1988

—

Foma PCTASA/210 [anoxo de fermilia de padenis) (Enoro 20D4)
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TRATAD DEC OPERACION DE PATENTES ’)é 2T

Do s AUTORIDAD DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
. PCT
OPINION ESCRITA DE LA
Vea la forma PCTASAZ20 AUTORIDAD DE BUSQUEDA
INTERNACIONAL
(Rogla 43 bis.7 de PCT)
Fecha de Envio por Commeo
{dia'mes/ano)
. _Veg fa lomna PCTASA210 {sogursia hojp)
Referencia dal agenta 0 solictiante
PARA MAYOR ACCION
|_Vea la forma PCTASA220 Vop ol péwefo 2abalo
Salicitud Intamacional No. Fecha de¢  prosontacidn Facha da pricrided {din/mes/afio)
. infemacioni{disimes/afio)
PCT/US2004/038811 L 16.41.2004 __J08.11.2003
Clasificacion Patenis latasmnacional (IPC) 0 ambas Clasificacién @ IPC Nacional
C11D337, C110114, C110422 C11D1/28 C11D1/72, C11D0183 o
Solicitante
@ COLGATE PAL MOLIVE COMPANY

1. Ests opiaion contlene indimacionos relucionadss & ios siguienas ariculos:

A Restuadro No. | Basss del Reports

—Ratuatio No. Il Prlordad

. Rocuadro No. BI Sin opinkin con referoccis 8 noveded. paso tvontivo y
Aplicaciin industrial,

— Recusdm Ro, IV Camncis 80 unkiad do tvencin

—2___Recusdra No. V Estatulos meansdos bojo ol artiouds 35(2) oon referencia »
Novedad, paso invertivo o aplicacids indusiriak; cllan y
Explicaciones soportando bl declarsclién,

—p— RRECUALID NO. VI Clerios documenios cilsdos.

__%__ Recustio No, VII Clustos defactns an La solichiug isemacianal

X Retuatro Na, Vill Ciantax absenuciones on ks soliciiud latornacionsl

2. ACCION EXTRA

Sl uns demandls pare of exmmen inomacional predruings 8 haoe, aEts opnien sark usuaimenis cons’derads camo pars sof une opinidn
escrita do [a Autoridat de Examan inemacional Preliminar {1PEA). 8in embame, no apion sn conda ¢ solczante alija una Autorded
ademis de sl para sar del IPEA y bs ofoccdn dud IPEA ha notficado a Ls Otiona intamacionsl baje i Rogia 6. 1bis (b} que las apiniones
? eacriing de s Autoriiad inforsacional g8 Bsqueds #a sers consXiemie come tal

WPEA una soliciius eacriia juno, an donds saa apmplads, can una comeecidn, anins do U oxplracién 40 wes Mosse de In fecha da envio por
comed do la Forms PCTASA2I0 o antes de s expinacidn do 22 mosos te ta fecha de pooridad, 1a qus explre despuda.

Para mis opiones, vad i Fomns PCTNSAN22).
3. P mds detacon, yea las notay ce ia Ponma PCTASA/220.

61 esta apinidn o8, 0OMO 80 Monciona aTiba, conserads PRI SAT LS opNidA astrila del IPEA, e sofickants caid invitsdo & someler al

Nombre y diroecién do b sutorkiad 1BA: Ofinial Autodrade
Oficina do Paisntes Europes

D-80208 Nunich Pontok, E.
Tel +4D 85 2309 « § Txx 523856 epmar d Taltono No.- +40 B9 2209-0480
Fent: ~40 89 2309 - 4485

Forma PCTASA2IT icardivip) (Enorg 2004)
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OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD DE BUSQUEDA Solcitud intemacional No. ]
INTERNACIONAL PCTAUS2004/038811

[Recuadro No. |. Bases de ia Opinidn

1. En refacidn con ol Idioma, todos jos slementos marcados aniba estuvieron disponibles o sa proporcionaron @ esta Autonidad
on el idioma en el cusi ss presentd ia soliciiud Interacional, a mencs que de oifa Maners sa indicara debajo de esie antfculo.

_ Exta oplnién ha sido esiablecide sobee los basos de una iraduocidn del lenguale original o siguisnie idioma, e cus) es ol
idioma de una treduccion prapamds para los propéaitos de bsqueda intemecional {bejo la Regia 12.3 ¥ 23.1(b))

2. Con relacién a alguna nucledtido y/o secuencia do dcido amino se desaibe en la soliciud Intemacional, el examen
preliminar intemacional lievedos a cebo con base a la Usta de secusncia:

«. Tipo do matarial’
—_ una lista de secuencia
____tabla{s) eiacionadas a la fste deo secuencia

. formato de matertal:
. &0 formato escrite
—-6nforma de computadora laftie

¢. Tiempo de presentacién/prepamcion:

_____ contankio an la solicitud intemacionsl tal como sa presentd

—____ presantado junio con la soficitud internacional en forma de computadora lelble
___ prepamdo subsacueniements o esia Autoridad para los propdslios de bisqueds.

3. En suma, en ol caso de que mas de uns versién o copla de una lista de secuencia y/o tabla que se refiera s la misma haya
sido presentada o preparada, los esistuios requeridos de que la informacién en las copias adicionsles 0 subsecuenies sea
identicas tal como se presentd an s saficiiud 0 no iré respaidada la soiiciiud tal como se presentd, ten apropieda como fue

o

4. Comentarios adicionales:

Pomea PCTASA2Y7 (Eaare 2004)
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OPINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD DE BUSQUEDA [Soiohud infemadional No. h
INTERNACIONAL PCTAIS2004/038811

I:::m Neo. V. Duclaracién rszonada bajo ia Regia 43bi, 1(s}i} con relacién a ia novedad, paso invontivo ©
Ncabllidad industrial; cltus y explicsciones sostenidas en tal declaracidn,

1.DECLARACION

Novedad (N) St Cliumsay )
No Citusuias

Paso Inventivo (13) Si; Clausulms 1-B
No:  Clausulas

Aplicebdidad Inclustrial {IA) S5i: Ctdusulas 10
No: Clédusulas

2. Citas y explicaciones

vea hoja separada

Recuadro No. Vil Clartos defectos an (2 solicitud intamacional

Los siguientes defectos en la forma o contenido da [a solicitud internacional han sido notados:
vea hoja separada

Recuadro No. Vill Clerias gbsarvaclones en la solleitud Intemacional

9

Las siguientss obsarvaciones sotwe la clardad de las ddusulas, descripcién, y dibujos o sobre la cuastion de
que ias cldusulas son soportadas completaments por la deacripcitn, son hachas:

vea hoja separada

Forma PCTAPEA {Enero 2004)




PINION ESCRITA DE LA AUTORIDAD DE BUSQUEDA [Sofoitud Intemacionai No. % | i ;,

INTERNACIONAL (H JA SEPARADA) PCT/USZ004/036811

Re Asynto V

1. Ninguno de los documantos citadoe on el reporie de bisqueda describe una composicidn que
comprende en combinacién una sal de sodio de un copolimero de acido maleico olefina y un
copolimero pohacrdlemida anidnico.

Por tanto, la materia especifica reclamada ea considerada como que es novedosa.

2. No hay evidencia de arte previo como se citd en el reporte de bisqueda para formular una
composicién Impiadora liquida para todos los propdsitos comprendiendo una sal de sodio de un
copolimera de dcido maleico olefing ¥y un copolimero de poliacrilamida anidnico, cuys composicion
tiene propiedades de colapso de espuma, propiedades de corie de grasa, y es efactiva para dejar las
superficies no enjuagadas con una apariencia britante.

Por tanto, la materia especifica reclamada tamblén involucra un paso inveniivo sobre el arie previo,
Vill

’ 3. Lareivindicacién 1 carece da claridad ya que la composicion da ésta reivindicacion puede comprander
un surfactante aniénico suifatado (compuesto (a)) mientras que no hay una mencién del uso de tal
surfactante an la deacripcién completa.

4. El fraseo "sulfonato de alcano CyyCxo © sulfonato de parafing C13-C17" en la cléusula 2 no @9 clara
debido a que la parafina y el alcano son sindnimos y los sulfonatos de parafina C,3-Cyy perienecen al
grupo de sulfonatos de alcano Cio-Cse-

5. Las discrepancias entre las composiciones de las relvindicaciones independientes 1 y 8 y la
descripcion en la pagina 5, renglones 1 a 12 debe ser remavida. A saber, [as diferancias son:

la {no) mencidn de surfactantes suatados,

¢l limite superior de surfactanias anidnicos sulfonatados,

el limlte superior de Acido graso {(susante en las cléusulas 1 y 8),

la ausencia de perfume (en las cldusules 1y 8), v

la ausencia do la mencién de que la composicién 8s dptimamente clara (en lag cidusulas 1y 6).

8. La frase “a 6% por peso de un surfactante no iénico etoxllatado” debe ser removido de la pagina 7,
rengion 27.

7. El término “preferiblemente” debe ser suprimido en la pégina 9, rengién 21 ya que el palimero de
polacrilamida anibnico es un ingrediente esencial de la composicion reclamada.

8. El ejemplo 2 debe ser ya sea suprimido o indicado como siendo un elemplo comparativo ya que la
composicién corespondiente no contiane un copolimero da dcido maleico olefina.

s discrepancias entre las composiciones de las relvindicaciones indapendientes 1 y 6 y la descripcién en

Forma PCTiHoja Separadas2d7 (Hefa 1) (EPO-Enoro 2004)
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APOSTILLE

(CONVENTION DE LA HAYE DU 5 OCTOBRE 1961)

COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

THIS PUBSLIC DOCUMENT HAS BEEN SIGNED BY:
ELAINE M FLYNN

ACTING IN THE CAPACITY OF:
COUNTY CLZRX

BEARS THE SEAL/STAMP OF:
COUNTY OF MIDDLESEX
CZRTIFIED

AT TRENTON, NEW JERSEY

TEE 3RD DAY OF APRIL 2006

BY: Bradley I. Abelow, NEW JERSEY TREASURER
NO. A255935

SEAL/STAMP:
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STATE OF NEW JERSEY
County of Middlesex
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COUNTY OF MIDDLESEX
STATE OF NEW JERBEY
UNITED STATES OF AMERICA

1, Eatherine M. Lally, of COLGATE-PALMOLIVE COMPANY, do hereby declare that the
copy atiached forcio Is & e photnoopy of the aasignment in support of 15.5. Serial Ne.

10702276 filcd Navamher &, 2003,

RathcrinefM. Lally
Patent Administraloc
Colgeic-Palmolive Campany

Subscribed and sworn to
befremo this 7 day

of Maonsd 2008

Cfiral M. Stanley E

Netlary Public of New Jersey
My Cammixtion Expirea November 22, 2010




ASSTGNMENY % ?q

[ASSIKCNMENT OF 1.5 PATENT. AFTER IT HAS RECEIVED: A SERIAL NUMBEER]
Docket No. F1587

WHEREAR, [T], Myri in, Frederc Bes (balow
refarved do a5 ASSIGNORS), reaiding, respectively, as set forth hentmalier, have Trvented an
invendion for which application for Laters Patent of the United Slaves was filed in the United Siates
Patent and Teademark Offize 25 Application Serial Mo, 107702 276, filed Novemober 6, 2003, )
nmlug the Asmmns as inventors, and cntitled Liguid Cleaning: jtion Containj

end

WHEREAS, Cplgatc-Pabmolive Co., (" Assignee™), a corporarion duly organized and
exigting under rhe lawg of the State of Delaware, Uniicd Statcs of America snd having 1 principal
office and place of busimess a1 300 Park Avenue, Nev York, New York 10023, is dowirous of
oblaining the enting cight, title amd intorest in and to the afaresaid invendion, and patent application

and corméspomdding petent rights worldwide:
NOW THEREFORE, In congideration of good ind valuable considaration, the neceipt and

sulfleiancy of which is hereby avimerwlsdged, ASSIGNORS, by these prosents does soll, sesign pnd
trancfer tn ASSIGNEE, (he fitll and exolusive right, title and interest in and fo the aforesaid

-Imwention, tha afiwesald T) 8. and all corcesponding Rweign patent applications, sl diviglonal,

contivalng, refssue and reexamination applications of the aforesnid U.5. application, and of Leiters
Patent or comparsble rights issuing thercon in ihe Uhnited Stakos and in sll foreign countries,
wogether with the right of priority undor the Iniemational Convention for tho Proéection: of ndustrigl
Propetty, Inter-American Convention Relating to Paients, Designs and Industrial Modela, xad any
ofher indernationsl agrecrmnents to which the United States of Americs adheres, and the
ASSIONOES hersby sutharizes and requests the U.8. Commissiones of Patents end Tradcemnarks
amd all foreigm Patent Officcs to Iemae gl] Taiters Pagant or comparable rights ssump on any
application &s aforesaid o ASSIGNRE, or w its successors, assigns or legal representuiivas;

ASSIGNORS hercby covement that ASSIGNORS have full right ta comvey ke enlire
interest herein mssigned, and that ASSIGNORS heve not executed, and wlll not execute, ay
saresment ity confliot hevewith;

ASSIGNORS agree o communicate in ASSKENEE or to ils succrssors, assigns ot legal
represcofatives any and all ficts known to tham or eny of them respectlug said inventlon, end

- without further rectuneration to testify im any. legal procesding, sign all luwful papers, oxecusa all

divisional, contming, reisnm and recemmination appllnahnm neake all rightfol onths and gpenecaily
do all lawful acta ko aid ASSIGNEER or its successors, assigns or logal represemtatives to obtain and
enfirce propes patent protection for sxid iovention in all countrics and 10 enbanes or petfect
ASSIGNERS tide in and o the mvention and patent rights thercin.

ASSIGNORS hereby aullwrize ntiomeys for ASSIGNEE to eater on (his docurment any
applicalle sexial numbers end filng dates fter ASSIGNORS' execution of this docurmcot.

This Assignment is effective as of Wovemher & 2003 .
(Datc of Filing)



.Si]fnndlhisﬂlhyof@. 2003

Name: Myriam Mondin
Address: RueDcIABoma!lnys 4IOOSumng.B:lgmm

Country of Belgivm )
) s8:

County of Liege )

On this [D¥-aayor JOF. 2003, befortrme;” .
Comzydbmud,mmﬂyuppwﬁmmm.mmmmmwubuthe
person of that name, who executed the foregoing instrument in my presence,

Notary Public

Signed disad™ day of (Tbwbey_, 2003

Name: Frederic
Address: Rue des Trois piliers, 41, 5002 Saint-Servais, Belgium

Country of Belgium )
County of Liege ; B

On this ID“d.yochf'. , 2003, befors me, a Notary Public in and for the State and

Comtynhmipumnﬂywmmwmmmmmmmb
the person of that name, who execuled the foregoing instrument in my presence.

Ville da LIEGE
«0200 €

m. 1". m
DB



Si@!d this [déay of a_tzsﬂlm

Country of Belgium )
) 88:

County of Licge )

On this Jol day of 05&..2003.beﬁnme.ammymucinndrorm3mm

County aforesaid, personally appcared Jean Magsanx, to me known and known to mo to be the
person of that name, who oxecuted the faregoing instrument in my presence.

Vilie da LIEGE
0200 €

10.10.083
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TRADUCCION AL ESPAROL del documento de cesién de solicitud de patente a

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

© ® N @ u

APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5 de Jullo 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 Bradiey I. Abelow, TESORERO DE NEW JERSEY
NO. A255035

SELLO/TIMBRE 10. FIRMA

Bradley Abelow (Firma)
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CONDALX) DE MIDDLESEX

ESTADO DE NEW JERSEY

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

Yo Katherirm M, Lally, de COLGATE-PALMOLIVE COMPANY, declara que la ¢opia an=xa

al prasants o5 urm folocopia wendaders de la casifn ¢omo base de U8, e de sonie
1&/702 276 presentada al 6 de noviembre de 2003.

[Firmal
Katherdna M. Lally
Aominigtrador de Patenies
Colgale Paimollve Company
Suscrito v jumada
Ante mi asle P
oe marza da 2008,
Caral M, Stanky (Firma)
Carol M. Starey

Netario Plblico de New Jersey
Mi comigion axpira el 22 de Novismbre de 2010

BSTADO DE NEW JERSEY
Condatin de Mildlesex
Ya, Klaina M. Flisn, Funcionario dal Gendain de Middess, cerdifico que
Carol M. Sianloy

Crye nembra mparepe suscrilo ai certicaio da pneba de reconcainfanio del insirumeato adunlo era =l momesio de
fomer &l mismo Lk

NOTARIO PUBLICD DE HEW JEREEY
Achuandg s y pam diche condiclo, debidements comisipeada y juramantada, ¥ oeliicads par aduar comoe Lal; que
como kal

HCTARIC PUBLICO OE NEW JERSEY
Estala delidampniz sutorizads por las keyss del Esiade da New Jersey pam lonar y oerfSiowr declaacinos; pars
admirisirar jursmentos ¥ frammiie aolannes; para mar dadereciones Jradas pos eacrlin y cerfficar el reconacimianio y
la prueba de instumentos [uridiess ¥ ciros insbumenion eacriias para Nerss, arandamienios y hesencias S2r lados
como avidangla 0 replwmdos an a21e askady; y ademis, qua wstoy familiarzada oon fa e o al

NOTARIC PUBLICO DE NEW! JERSEY
¥ veitico tu4 la firne de 5l prusha o rconocimisnio ae panuies. _
EN TESMMONID GE LO CUAL, & frmedg ol fresenie y flats al sl del Condada da Misdieses ese 30 Ja rsirz 4=
0,

Elaine #1. Fihn (Firma)



- CESION
[CEMCH DE PATENTE DE ESTADCS UNIDOS DESPUES QIFE BE R4 RECIBIDO Ua NUMERD DE SERIS

CONSIDERANDC QUE, [wif, i) Frederic Bessameng, Jean
(referidos de bajo comne CEDENTES) resldlends, respeciivamente, come se establecs adelanis,
hemos. hecho une invenclin pem IR cual se presenid mlicitud de patsnio de Eslados Linidos an &
Oficing de Mareas y Patenios de Esladee Unidos come soliciud con nimero de serle 10/702.278,
presahda @ nngnmm;q ﬁ EIH]E. nambiando & les E:EDEHTES uumu Inuerrlua y {uiada

CONSIDERANDD QUE, Colgate-Pamofive Campany (‘Celonano®], una endparackin
debldamente onganizada y exislents baje lss leyes del Estado de Dalxware, Estados Unidos de
Amérita y que fiene sue ofichas principales ¥ lugar de oparacitn en 300 Park Avenue, New Youk,
New York 10022, fiane degeos de oblener |a totalidad del derecho, tilule £ intereses en y perz la
invancién y solicitud de peierie menclonaces erriba v os cormspondisnies derechos de palents
alrededor dal munde.

AHORA, POR LO TANTGO, &n consideracidn de ka considerackon buena y valiosa, el vecibg y
fa sufiiencia da la cual s& rs¢anoren, lca CEDENTES, por la presenie venden, cadan y ransfisren
a CESIONARIO &l derecho, thuio e interfs complelo ¥ exclusiva en ¥ pare |a invenciin amhba
mancianeda, |a solickud de palenta de los Esiados Unkioa ariba mencionada y lodas fas salickudes
de patenie exdranjeras comespondientes, [odas |aa solicitudes de divisién, continuaciSn, conlinuaciin
pamial, resmisién y reexaminaclin de la solicfud de petenie de los Extxios Unidos ariba
mencionads, y odes lxs Palentes o derechos comparables emilidos sobre la mema en ke Estados
Unides ¥ en todes los palses extranjeros, junic oo &l derecho de prioridad bajo la Conwerscidn
Inemacional para @ Proleccion de & Propiedex] Industdal, I8 Convenckin Interamercana
Relacionada con Pateniss, Cicefioa y Modelos Indusiriaies, u cualguier olne acuerdo iMemacional al
cual s& achferan los Estedes Unidos, ¥ los CEDENTES por ba preseme eulprizan y sokcitan al
Camiglonado de Marcas y Patenies de los Estados Unidos ¥ 2 fodas s Oficings de Pafenisy
exranjeras a emiir fodas las patenieé o derechoe comparshles que pusdan susgir de cusliqulsr
solicilud al CESICNARIO, & Suk sucesores, cegonanos o representanies legales;

Los CEDENTES garantizan que lps CEDENTES Lienen plent deiecho pars commicar la
folalded del Inteiés aquf eedido, ¥ que fos CEDENTES no han ejecutado, y no sjecutaran, ningim
acusmie an conflicky con el pregants;

Los CEDENTES acuerdan comunkéar al CESIONARIO b a sus sucesores, essipnarios o
repregamtantes leysles cunlquiera y lodos e hechos conacidas por elios o por cualkuiera 46 ellos
respecid a dicha invencion, y sin remuneracién adicional fesfficar en cualquier proceso lagal, fimar
todos los papales lagales, ejecular lodss L saliciiudes de division, continuacion, continiiaciin parcied,
reamision ¥ Jesxanminacion, hacar odas [os juramenios coirecips y en general harer fodos los apkas
legales para pyucer al CEBIONARIO o sus sucesoren, cesionarios o mpresemantes legales &
obtener y hecer valar la proleccion de paiemia para dicha invencitn en dodos kos palses y a mejorar o
pgufamiunaraldamodelcmlﬂmmoanrparalaimendén y los derechos de paienie de 1a
misma.

Los CEDENTES por la presente muiorizan a los abogados del CESIDNARIO a ingresar en
esie documentt cualquier numess de eerie ¥ facha de preseniaciin splicably después que o
CEDENTE ha sjecutario asle documento.

Esta coultin e electivadeads _Noviembie 6 dg 2003
(Fache ds pressntaciing



Firmado este 10 da octubre da 2003

B oS

Nombre: Myriam Mondin
Diracclién: Rue De La Boutellle 3/5, 4100 Seralng, Bélgica

Pais de Bélgica )
) &6,
Condadode Liege )

Este 10 do octubre de 2003, ante mi, un notario piblico en y para el estado y
condado antes mencionado, aparecid personsimente Myriam Mondin, a quien conozco y
reconozco como la persona de ese nombre, quien ejecutd el Instrumento anterior en mi

presencia.
Notario Publico
Hay un sello que dice:

Visto para la legalizacién de Ia fia de la
Sra. Mondin Myriam

Lisge, el 10110103

Por el Burgomaestre

El Agante - Delegado

Nicole PAQUES

Firmado este 10 da octubre de 2003
(Firma}

Nombre: Frederic Bassamans
Diraccién: Rue des trios piliers, 41, 5002 Saint-Servais, Bélgica

Pais de Béigica )
} 88,
Condado de Lisge )

Este 10 de octubre de 2003, ante mi, un notarlo publico en y para el estado y
condsdo gntes mencionado, aparecié personaimente Frderic Bessemans, a quisn
CONoZCO ¥y reconozco como la persona de ese nombre, quien ejecutd el instrumento
anterior en mi presencia.

Notario Publico

Hay un sello qua dice:

Visto para la legafizecion de la firma del
Sr. Bassemans Fredsric

Liegn, o 10/10/03

Por 8l Burgomaastre

El Agente — Delegado

Nicole PAQUES
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Firmado asts 10 de octubre de 2003

{Fimal
Nombre: Jean Masaan:
Direcolon: Rus Hansez, 80C, B4377 Dlne, Biigica

Pala da Bélgica )
&§.
Condado de Liege ;

Eale 10 de octubra de 2003, ante ml, un notario publico en y para ol estado ¥
cordado anlés menclionado, aparecd personaimente Jean Mesagux, | quien Congzco ¥
MCONO200 oomD [ persom de ese nombne, quien ejearntd ¢f instrumenta antedor en mi
presencia.

Notaria Publice

Hay un sedlo qua dics;

Viato pam Ia lagalizacién de s Tema del
Sr. Maasaux Jaan

Liega, s 1010/03

Por &l Burgompestra

El Agents — Delegada

 Nicole PAQUES
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Cownty Cievk and Clerk J?M Caurl, New Yord Conaty




T Ayostille

{Convendion de Le Hoye du 5 Colobm 1941)

1.  Couniry: United States of America
This public document
)‘ 2. has been signed by Norman Geodman

3. acting in the capacity of County Clark
4, bears the seal/stamp of the county of New York

- Certified

5. AtNewYork, NewYork 6. the 30th day of Oclober 2
\ 7. by Special Deputy Secretary of State, State of New York '
8.  No. NYC-9786540B
9. Seal/Stamp 10. Signz
gq,rz 2
Y Aqit M. Qureshi .
Special Deputy Secretary of State

QNI AL (PEV' ST




Ao ). 38RETR . OCT. 23 2031 B1:09%°M F2

T mpsowe A

‘A FE DS BOGOTA . COLOMBIA
bODER SANTAFE D POWER OF ATTORNEY
Yo trosouts] 1 (Wel
mmr-rmm m lawar
it dorriciled bcmuthn, of 300 Pa‘l'.:l:C:;. ’
P ov York, New York 10023, U S. &

MHombroiamast a: RAMIRO CASTRO DUQUE yr JUAN
PABLD CADENA SARMIGNTO y/¢ BEATRIZ
JARAMILLO 8.

da Sentpfi de -Bogotd, Caombia, wpodsrados
vedpdures v logules 2on podas aapetial amplio v
sulicontn, sara recsbar de ks oficings v auoridades
colomaisnas administratves, judicisien v co paficis, on
cualnuner ingtancis o recurso, 13 obieteldn de satemms
os javencidn. regiscos de marcey. disefiaa industisles.
madelos ds utiiidec, depézitos de nombres camaicicies
v enaafae, sogistros do dereahos ¢c autor v contrstos
sobra lax miyros, ohiencion Jo cartdfcados de
awerttn do vafedwied vogniaias, &9f como wm
medrragas, INOVECIoNas, SASLECOME Ca UASEEED,
combos de nowbre wWe damictie: elaborar, wemitar y
(QiTYr  conirates de Rconcis v Beancies de
cusletquisrs clates; tvrvend como demordanty a
tomo demandado en cuslaulsr wgtencis ¥y recursd snte
cusinuler juaz, camoresién, tuncionwia poltite o
sutoidad en acrianes judicisies. adminisativas y de
palicia telas 0omo: oposxianas al reglstro de marcas;
xionds do cacucidad. cerceackin v nulicad;
sccionsd ralvingicatorias, aotones swivadas de I
ohisncidn ¢ explotonidn de Hoenwiss: srclonss dv
camonten=ia dis'zal: domarcas penties; acclonax de
ingemniracidn de perpeeion, recismos y abearvaciongs
3 solictudes de peiantes. dlaefigs industrales, mocelos
de illdad. an ol gercicio da medidns cauteleres ¥ w0
olras actiones 0 medicdas rmilates.

A mn aheets, lolsd faculto{amrasi pare shevar
*solicanudes,  ‘urmuilet  otsorlpcianes,  enmisndas,
srowngtay, declereciongs. eposicanes, carcolciones,
nulicades, spelaciones v reclarras; pegar bvpuasmoa,
suntas v gravdmenes prescritos por 3 loy: mnunciar o
devisth 2 derschos concodidos © #n twsn da
conceside: recibh tods clane de documenion i uiags
dango ¢’ doscargo respactive, v, en genaral,

e dichas Busoridades tadas 108 pesos :
slacio ndioado vy wmar tedas laa

laqtmluiio.ntﬁonnlmvlm
walilvcionss.  Asimiamo combrolarost a:  RAMIRG
CASTRO DUQUE yh JUAN

frasastred) mumumnmulm

Oromade v firmade an

WICE PRESIDENT &
hyy ce
s TRADEMARK
Nombis

g, oemp gy

Hersby sasoint RAMIRD' CASTRO DUQUE  andier

JUAN FABLO CADENA SARMISNTO snaior BEATRR
JARARMILLO 3.

ai Santaté do Bogotd. Colombis, my [ow] ll'u:r-l.
fawlul ptiornays with saecul, ample and sutflcem
pawer to abesin from wa Colomblen adminigyasive,
[ucicial and polica affices and authorities, In any
instines. pmifegas of patanta of Rvwention, epistradon
ol wadernarhy, incuctisl dasigne and utfty mpdelx;
Mguimtlon 9@ eommartisl names amd  smbiems,
registration of copyright and cortrects ralated thareta,
contifeatas of sbwiners of vapewshing variatiag, 35 well
&3 extenswng, rerewdld and rocords of assignmenn
and changes ot mama sad somigis relasd 9 the
above! to prepars. prosscute and 1aisier Ecensas of
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aomiced n Carrara 7 No, 186-58, Pixa B, aw (oun
arrorrayisl ‘n faot, with powers 10 mcemo rotificasians
ond o desigaste judiclal and extrajudic:sl anomeys.

Granted mé sgnadin New Yok, N.Y.

TOWE GOERA COURSEE™ T 20 B8 o o o
Sbr-m%%y'



FRIM BPIG¥S Y CASTND
. » * . . A Y

Moy de ue
parsansimantd comazecd ante ml

lﬁtﬂmvhwﬁnmeﬁwﬂ-ﬁmd
untarlar documanto, deSidaments jurameniado declerd
v & que §l ea

LY

Socisdad legalments congtisvide para un perecs de
duraciga que a0 no ha temiinado; qua of dédlararta
estd mndrivado mor glaha cempa’is pare comlery eets
pader; qus ol selfo sstsmpado pas & 5l pin do Wi poaar,

+ A8 norghye ¥ represenmacion ¢¢ lo expresdan vomaoadlla,

3 ¢l qallo oficial de al9; y qua & Jbfete para & cual 1e
conflare osto intruments astd gompremdido cemro dal
e [ sssindao,

€ suacriza Netario hade gonetar eie Wve « f vigta las
angahas de la existoncla de ka socledad,

£stado ea
=i facne

v e quien conflere ol presgate podor e BN
recraTentIne.

Nowvo Pdbice isalia}

CERTIFICADO NOTARIAL
PMERSONA NATURAL

Hor oa e
acte mf

3 quiin 188} CORALCE ¥ MBS CONELS Que ¢ LP :
pusanzial fimancalsl del documanto que plogies
quienlet} dacwrain) qua otogen o m I
fines y-propasios quo en#l 58 cxpres

Notarla Pdblios isella}

St A o JAet. A9 UL di.dgrT e

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATIONI

on s 00T 29 Migey of ot
pemans®y opaited bators me

to ma known, ummthmm

signed she fordgaing insumant witg hing ky s duly
swem gxd daposd ana sy thin ha (shed s tha

\ACE PRESIDENT &
ot ASSOCIATE GENERAL COUNSEL
TRADEMARK

COLGATE-PALMOLIVE COMPARY

Whica ix iagtv canstruted Sor 2 tarm not yet axpired,
chat depenent i autherbud By sald Campeny (e conter
hiz Powesr of Altemev: that 19 seal aflived harsunto
v the daponant It the namy end an bohall aof sald
Corposation i the gorparme sesl thareof; snd thet e
purpase far which tis Instrement is pramen ¢
Inchurlad wizhin the gorporate purposa of company.

The wdsrsignad Notry Puble atiasts that re hab séen
the dotuments tha®: prave Mme_gxistence of e
conpany.

S:zty of Delaware
uwierdareof  May 13, 1997
ant thes T (a] wha grants the Sesant power ot

§orngy is its Regresontative, e )

ROSIE S. DIZON

Public, State of New York
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APOSTILLE

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

1. Pals: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

Este documento piiblico

2. ha sido firmado por Norman Goodman

3. actuando en capacidad de Oficial del Condado

4. lleva el sellotimbre del condado de New York

5. en New York, New York

CERTIFICADO

6. e 30 de Octubre de 2001

7. por Secretario de Estado Encargado Especial, Estado de New Yark

8. No. NYC-8786540B
9. Sello/Timbre

10. Firma

(Firma)
Aquil M. Qureshi
} ' ado Especial

Secretario das o Eatt




TRADUCCION SIMPLE AL ESPAROL del Cerfificado Notarlal y el 1a apostila que vienan
junto con el poder dado por Colgata-Paimolive Company, 2 Detaware Corparation,
domiciiada 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 Jaramlilla S.
domicilados en la Camera 7 # 16-56 P. 9, Bogotd.

N e T A —

Certificado Notarial

Estado de New York } . 252373
) 88,
Condado de New York )

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

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

Rosie S. Dizon

cuyo nombre estd suscrito al acta notarial, deposicion, certificado de
reconocimiento o prueba, era al momento de tomar el mismo NOTARIO PUBLICO
en y pama el Estado de New York debidamente comisionado, juramentado y
calificado para actuar como tal; que dea acuerdo con la ley, una comisibn o un
certificado de este carécter oficial, con su firma autbgrafa he sido presentada en
mi oficina; que al momento de tomar tal prueba, reconocimiento o juramento,
estaba debidamente autarizado para tomar el mismo; que estoy bien familiarizado
con la escritura de tal NOTARIO PUBLICO o he comparado la fima en el
instrumento anexo con la firma autégrafa depositada en mi oficing, y creo que tal
fiema es genuina.

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

30 de Octubre de 2001
TARIFA PAGADA $3.00 .
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Delegatura de Proplodad industrial
DIvIsIbp de Nuevas Creaciones

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

TRAMITE

PATENTE DE INVVENCION (#” MODELO DE UTILIDAD ( )

-Indicacién de que 59 soRicita la concesion de una patanta.&””
<Datos de identificacidn ded solicitants o de la persona que w”
prosanta la sofcltusd,

Doscripcion doln Itmndbn./

-Dibujos do sar estos pertinentes V&

«Comprobante de Pago de las tasas emlllodﬂu./

COMPLETA () INCOMPLETA { )

DISERO INDUSTRIAL  ( )

«Indicacidn da que se salicita o registro de Disefio industrial

“Dutos da identificacién del solicitanto o de Ia persona qua 88
prasenta la solichud,

-Represcatactin grificay htng_rlﬂu_dll Disefic Industrial 0 muesira
daol Matarial que Incarpara ol diseio.

Comprobants do Pago de laa tasas setabiscidas,

COMPLETA ( ) INCOMPLETA {

ESQUEMA DE TRAZADO ( ).

Andicacion do que sa 30licka ol registro do Disefio Industrial.

<Ostos de identificacion del solicitants o de le porsona que so
presontz la solichud,

«Roprasentacién grifica del Eaquema Trzado.
Comprobanis do Pago de Iss tasas sstablocidas.

COMPLETA ( ) INCOMPLETA { )

Firma Responsahis: ﬁ

()

{

(
{
{
{

(

)
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO 4{

2020
Bogotd D.C.,

Doctor {a)
CADBNA BARMIENTO JUAN FABLD

Apoderado(a) y/o Ropresentante de
COLGATE PALMOLIVE COMPANY

REFERENCTA Radicacién Na. € 49956
folicitud internacional U82004/036811
Yecha inicio faso nacional 06/06/2006

Tramito 11
Evento 378
Actuacién 416
Oficin Xo. 941l
Folios 1

Teniendo cuentn que la solicivud de privilegic dea patente que se tramita bajo el
axpediente indicade én la referencia, refine los requisiton de forma establacidoz en
la Decisidn 486 de la Comisién de la Comunidad Arkiina, el Tratado da Cooperacién
Matoria de ratentes {PCT), el Reglamentc y la Circular Gnica de la Superinctendencia
da Industria y Comercio, se envia ol extracto de la asligitud a la Oficina de
Copunicacionas parn efecto de su publicacién en la Gacota de Propiedad Industrial.

Cigplase
Dado en Bagotd

4 30 28

CESPRDES DE VEROEL
viasién de NMuevas Creacicnes

ALIX
Jafo de la
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