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COMPOSICIONES ANTITRANSPIRANTES DE pH ALTO Y EFICACIA MEJORADA

El invento se relaciona con composiciones antitranspirantes de eficacia
mejorada que comprenden activos antitranspirantes de aluminio y aluminio-
zirconio que reaccionan con sales de estroncio o calcio insolubles, fuertemente
alcalinas, formando soluciones estables, de pH alto, y con métodos para
elaborar las composiciones de sales antitranspirantes.

ANTECEDENTES DEL INVENTO

Los productos antitranspirantes tipicos utilizan sales de aluminio y
aluminio-zirconio para impedir la transpiracion o reducir la produccién de sudor
en las axilas. El grado de reduccion del sudor estd relacionado directamente
con la eficacia de las sales antitranspirantes. En general, los antitranspirantes
de aluminio y aluminio-zirconio de eficacia mejorada son aquellas sales que
reducen la transpiracibn en mayor medida que las sales convencionales
analogas. Las sales antitranspirantes de aluminio o aluminio-zirconio de
eficacia mejorada generalmente implican activos que presentan bajas
relaciones de metales a cloruro o una relacién mas alta de Banda III a Banda II
de HPLC, o ambas. Las sales antitranspirantes de eficacia mejorada a bajas
relaciones de metales a cloruro generalmente tienen menores valores de pH;
los productos con menor pH tienden a aumentar el potencial de irritacién de los
activos. Adicionalmente, las sales antitranspirantes de eficacia mejorada con
una relacidn de Banda III (o pico 4) a Banda II (o pico 3) de HPLC mas alta, de
como minimo 0.5 con un minimo de 70% de especies de aluminio presentes en
la Banda III y la Banda II no son estables en forma de solucién y su
preparacion es demorada y no econdémica.

La Patente No. 6.375.937 B1 de los E.U. y la Patente No. 6.436.381 Bl
de los E.U divulgan sales antitranspirantes de aluminio-zirconio a bajas
relaciones de metales a cloruro de 0.9 a 1.2 que se afirma presentan mayor
eficacia en comparacidén con las sales con relaciones mas altas de metales a
cloruro. El proceso de fabricar las sales comprende, no obstante, una tarea que
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generalmente implica la dilucién, calentamiento y enfriamiento de la solucion
de hidroxicloruro de aluminio, mezclando con una solucién de glicinato de
zirconio y el secado por atomizacién de la solucién final. Debe anotarse
también que las sales de aluminio-zirconio a bajas relaciones de metales a
cloruro son muy Aacidas. Dichas sales, al formularse en productos
antitranspirantes tales como barras, pueden causar irritacion de la piel y
degradacion de la fragancia. Adicionalmente, las barras tienden a ablandarse y
a desarrollar un olor acido con el tiempo, tornandose asi estéticamente
indeseables.

La Patente No. 6.726.901 B2 de los E.U. divulga una composicion
antitranspirante anhidra que contiene sal de aluminio-zirconio con una baja
relacion de metales a cloruro. Dicha referencia menciona que es posible
neutralizar parte de la acidez de la sal agregando un material bdsico a la
solucidon acuosa durante su fabricacidn. La eficacia antitranspirante de la sal
tiende, no obstante, a disminuir a medida que la neutralizacion cambia las
propiedades de la sal antitranspirante. @ Se agrega un material basico
estabilizador por separado en la formulacién para impedir la degradacién de la
composicion antitranspirante y para minimizar el olor acido a fin de no
disminuir la eficacia de la sal. Se mencionan cuatro categorias de materiales
basicos estabilizantes: sales formadas por una base fuerte y un acido débil;
aminodcidos que son bdsicos; sales formadas por una base fuerte y un
aminoacido que incluyen glicinato de calcio y glicinato de estroncio; y bases
inorganicas que no son solubles en agua tales como el 6xido de calcio y el
oxido de estroncio. No se hace distincién alguna entre las cuatro clases, o
dentro de cada una de las cuatro clases, en términos de eficacia.
Adicionalmente, en dicha divulgacién se introducen los méteriales basicos en
las formulaciones antitranspirantes. Estos materiales no se introducen en las
sales antitranspirantes.

La WO 97/48371 describe una formulacion toépica para reducir la
irritacion de la piel que implica un cation de estroncio soluble acuoso. El nitrato
de estroncio se selecciona como el componente de sal anti-irritante. Mientras
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que la formulacion que contiene una sal de estroncio soluble acuoso puede
utilizarse en diferentes productos, no hay un nivel de eficacia aparente para
dicho producto antitranspirante.

La Patente de los E.U. No. 4.017.599 divulga una composicion
antitranspirante de aluminio-zirconio tamponada con un compuesto amino de
sales alcalinas y alcalinas de la tierra. En un ejemplo, se prepara glicinato de
calcio mezclando glicina con carbonato de calcio a temperatura elevada, la cual
es luego reacciona in situ con hidroxibromuro de aluminio e hidroxibromuro de
zirconio. Cuando se empled el mismo método para generar glicinato de calcio
in situ con hidroxicloruro de aluminio e hidroxicloruro de zirconio, se observo

gelificacion de la solucion al calentarla.

La Patente No. 5.955.065 de los E.U. presenta una composicion
antitranspirante tdpica que comprende un vehiculo portador anhidro
dermatolégicamente aceptable con una sal antitranspirante de aluminio o
aluminio-zirconio en suspension y una sal de calcio soluble en agua. Esta
referencia no contiene ninguna divulgacién de una sal de calcio que se esté
Introduciendo directamente en el activo del antitranspirante.

La Patente No. 6.042.816 de los E.U. describe un método para
estabilizar una solucion acuosa de sal antitranspirante de aluminio-zirconio de
eficacia mejorada que contiene una cantidad efectiva de una sal de calcio
soluble en agua y una cantidad efectiva de un aminodcido soluble en agua
contra la rapida degradacién de la relacién de pico 4 (Banda III} a pico 3
(Banda II} de HPLC de la sal. Las sales solubles se disuelven facilmente en
agua o en una solucidn acuosa de sal antitranspirante. Como una sal de calcio
soluble, se demuestra el dihidrato de cloruro de calcio en todos los ejemplos.
Se sefiala claramente que sélo el calcio proporciona la estabilizacién de las
sales antitranspirantes de eficacia mejorada. No ensefia el uso de sales
insolubles, fuertemente alcalinas, tales como el 6xido de calcio o el hidréxido
de estroncio. La sal de aluminio utilizada en la patente es 5/6 clorhidrato de
aluminio (ACH) basico en el cual la relacion del mol de aluminio a cloruro es de
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aproximadamente 1.9:1 a 2.1:1.

La Patente No. 6.245.325 de los E.U. que es una continuacion en parte
de la continuacion de la solicitud resultante en la Patente No. 6.042.816
anterior, amplia las reivindicaciones composicionales de la 6.042.816 asi como
la aplicacién de la composicion; no obstante, ésta ultima divulgacién mantiene
el uso de compuestos de calcio solubles en agua y no va mas alla de la
definicion de un método para estabilizar una solucién acuosa de sal
antitranspirante de aluminio-zirconio de eficacia mejorada que contiene una
cantidad efectiva de una sal de calcio soluble y una cantidad efectiva de un
aminoacido soluble en agua contra la rapida degradacion de la relacién de pico
4 (Banda III) a pico 3 (Banda II) de HPLC de la sal.

La Patente No. 5.908.616 de los E.U. describe haluros y nitratos de
aluminio basicos con una eficacia mejorada con una relacién de aluminio a mol
anionico de alrededor de 1.2 a alrededor de 1.8 y a una concentracion de cerca
de 30% - 40% por peso de sélido anhidro. Las composiciones tienen una
Banda II de HPLC de como minimo el 50% y una Banda III de menos del 20%.
No obstante, la composicién no ofrece una relacién mas alta de area de Banda
III a Banda II de HPLC de como minimo 0.5.

)

Con base en una visién general de la técnica previa conocida es evidente
que seria altamente deseable proporcionar sales de aluminio y aluminio-
zirconio de eficacia mejorada que sean econdmicas, para tener las sales de
aluminio y aluminio-zirconio con excelente estética de la piel y con soluciones
de aluminio y aluminio-zirconio que no solo tengan una eficacia mejorada, sino
que también sean estables.

RESUMEN DEL INVENTO
Segun el presente invento, se ha descubierto que se pueden obtener

composiciones antitranspirantes de aluminio y aluminio-zirconio de eficacia
mejorada mediante ia reaccién de una sal insoluble, fuertemente alcalina ya
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sea de estroncio o calcio con compuestos de aluminio o aluminio-zirconio. El
invento también abarca el método para fabricar tales composiciones. Los
activos antitranspirantes elaborados con estas sales insolubles, fuertemente
alcalinas de estroncio y/o calcio demuestran valores de pH mas altos con
relaciones de drea de Banda III a Banda II de HPLC caracteristicas de como
minimoe 0.5. Las composiciones en forma de solucién son estables con
respecto tanto a la relacién de Banda III a Banda II de HPLC como a la
viscosidad a concentraciones de alrededor de 20% a alrededor de 40% por
peso de sélido anhidro. Las composiciones formuladas en forma de estado
sOlido tales como una barra antitranspirante ofrecen una textura mas dura sin
irritacidn, especialmente a las menores relaciones de metal a cloruro de
alrededor de 0.9 a alrededor de 1.2.

Las soluciones basicas de halohidrato (o nitrato) de aluminio utilizadas
en el presente invento tienen tipicamente una relacion de aluminio a mol
aniénico de menos de alrededor de 1.9, v.g., alrededor de 1.0 a alrededor de
1.8, preferiblemente alrededor de 1.0 a alrededor de 1.7 y mas
preferiblemente de alrededor de 1.2 a alrededor de 1.6. La solucién basica de
halohidrato (o nitrato) de aluminio se elabora mediante la reaccidén de polvo de
aluminio con haluro (o nitrato) de aluminio o el acido correspondiente a una
temperatura elevada de mds de alrededor de 80°C. Se pueden agregar sales
insolubles, fuertemente alcalinas de estroncio o calcio a la solucién de
halohidrato (o nitrato) de aluminio basica y calentarse hasta la temperatura
apropiada para aumentar la eficacia de la sal mediante un proceso que se
denomina el proceso indirecto. Las sales insolubles fuertemente alcalinas de
estroncio o calcio también pueden agregarse a un haluro (o nitrato) de
aluminio o a la respectiva solucion acida y reaccionarse con polvo de aluminio,
a través de un procedimiento denominado el proceso directo. Se puede
agregar un aminoacido durante o cerca del final de la reaccién.

Adicionalmente, la sal de aluminio de eficacia mejorada, preparada ya
sea mediante el proceso directo o indirecto, puede modificarse adicionalmente
a través del tratamiento con un compuesto de zirconio (o glicinato) con una
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relacion de cloruro a zirconio de alrededor de 0.8 a airededor de 2, a una
temperatura que puede ir de alrededor de la temperatura ambiente a alrededor
de la de reflujo durante un periodo de tiempo apropiado, para obtener una sal
antitranspirante de aluminio-zirconio de mayor eficacia mejorada.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Fig. 1 es un cromatograma de HPLC de la solucidn de Al-Zr-Glicina
preparada en presencia de oxido de calcio segun el Ejemplo 5.

La Fig. 2 es el”’ cromatograma de Al NMR de fa misma solucién demostrada en
la Fig. 1.

La Fig. 3 es el?’ cromatograma de AL NMR de la Fig. 2 para la regién que va de
-2.5a +2.5 ppm.

DESCRIPCION DETALLADA DEL INVENTO

En el proceso del presente invento se ha encontrado que se puede
obtener un incremento tanto en pH como en la eficacia de las sales
antitranspirantes de aluminio o aluminio-zirconio mediante la reaccién de una
sal insoluble, fuertemente alcalina ya sea de estroncio o calcio o la mezcla de
ambos, con compuestos de aluminio o aluminio-zirconio, respectivamente.

Las composiciones acuosas resultantes comprenden alrededor de un
20% a alrededor de un 40% por peso de sdélido anhidro, preferiblemente
alrededor del 25% a alrededor del 35% de sdlido anhidro, alrededor del 50% a
alrededor del 70% de agua, alrededor del 0.1% a alrededor del 2% por peso
de estroncio o calcio, preferiblemente alrededor del 0.3% a alrededor del 1%
por peso de estroncio y/o calcio, alrededor de 0% (en el caso de
antitranspirantes que no contienen zirconio) a alrededor del 8% por peso de
aminoacido, preferiblemente alrededor del 3% a alrededor del 6% por peso de
aminoacido. Dicha solucién acuosa de aluminio (en ausencia de aminoacidos)

10
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o aluminio-zirconio es estable con respecto tanto a la relacion del area de la
Banda III a la Banda II de HPLC como a la viscosidad de la solucidn.

Las sales insolubles fuertemente alcalinas de calcio y estroncio pueden
aplicarse por si solas o como una mezcla de sales de calcio y estroncio.
Generalmente, entre mayor sea la relacion de metales a cloruro, menor sera la
cantidad de sales insolubles, fuertemente aicalinas, de calcio o estroncio o
sales mezcladas de calcio/estroncio necesarias para incrementar los valores de
pH de las composiciones.

Las sales insolubles, fuertemente alcalinas, de estroncio preferidas
incluyen el hidréxido de estroncio y el 6xido de estroncio y mezclas de los
mismos. La cantidad de la sal insoluble, fuertemente alcalina de estroncio
utilizada en la solucién acuosa debe ser de alrededor de 0.1% a alrededor de
2% por peso de estroncio, preferiblemente alrededor de 0.3% a alrededor de

1.5% por peso de estroncio.

Las sales de calcio insolubles, fuertemente alcalinas, preferidas incluyen
el dxido de calcio y el hidréxido de calcio y mezclas de los mismos. La
cantidad de sal de calcio reaccionada utilizada en la solucién acuosa final es de
alrededor de 0.1% a alrededor de 2% por peso de calcio, preferiblemente
alrededor de 0.3% a alrededor de 1.5%, y més preferiblemente alrededor de
0.5% a alrededor de 1% por peso de calcio. La cantidad de calcio presente en
las soluciones depende de la concentracion total de la solucidén y la relacién de
aluminio a cloruro.

Se sabe que los aminoacidos estabilizan las sales antitranspirantes de
Al-Zr e incluyen la glicina, alamina, lisina, ornitina, citrulina, prolina,
hidroxiprolina, cisteina, treonina, valina, serina, metionina, acido glutamico,
acido aspartico y mezclas de los mismos. La glicina es el aminoacido preferido
Y puede agregarse ya sea a la sal de aluminio de eficacia mejorada preparada
directa o indirectamente ya sea con estroncio o calcio, o directamente a la
solucién de hidroxicloruro de zirconio.

i
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Segun se divulgd en la Patente de los E.U. No. 6.042.816 la presencia de
un aminoacido o acido hidréxido y una sal de calcio soluble se requiere para
estabilizar [a Banda III de HPLC. Sorprendentemente, se ha descubierto de
acuerdo con el presente invento que se obtiene una sal antitranspirante de
aluminio con una elevada Banda III a través del tratamiento con oOxido de
calcio insoluble por si solo y la solucion de sal de aluminio de eficacia mejorada
formada de esta manera proporciona una estabilidad de viscosidad de la
solucién superior. Aun cuando la presencia del aminoacido facilita la formacién
de una cantidad inicialmente mayor de especies de aluminio de Banda III,
tiende a disminuir la estabilidad de la viscosidad de la solucién resultando en
una gelificacion indeseable de la solucién. La formacién de gel no se observa
de la sal de aluminio de eficacia mejorada formada a través del tratamiento
con Oxido de calcio insoluble, fuertemente aicalino, en ausencia de un
aminodcido.

La sal antitranspirante de eficacia mejorada del presente invento puede
elaborarse ya sea a través de un proceso directo o indirecto.

En el proceso directo, una solucion acuosa de haluro o nitrato de
aluminio o la correspondiente solucidén acida se calienta con una sal insoluble,
fuertemente alcalina, de estroncio, por ejemplo hidroxido de estroncio u éxido
de estroncio o una sal insoluble fuertemente alcalina de caicio, por ejemplo
oxido de calcio o hidroxido de calcio, a temperaturas de alrededor de 50°C a
alrededor de reflujo. El polvo de aluminio se agrega entonces a la mezcla
hasta que se obtiene la solucion con la relacion deseada de aluminio a anién.
Puede agregarse un aminoacido como la glicina a la mezcla durante o al final
de la reaccibn. En el proceso indirecto, por otra parte, se calienta un
halohidrato (o nitrato) de aluminio basico con unas sales de estroncio o calcio
insolubles, fuertemente alcalinas, durante un periodo de tiempo adecuado. No
se requiere un aminoacido como la glicina pero puede agregarse, si se desea.
Asi, ya sea en el proceso directo o indirecto, no se requiere un aminodcido.
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Los halohidratos (o nitratos) de aluminio basicos preferidos tienen la
formula de
AIZ(OH)G-axa

donde X es Cl, Br, I o NO3, a es de alrededor de 1.1 a alrededor de 6 a una
concentracién de cerca del 20% a alrededor del 40% por peso de sdlido
anhidro. Es preferible tener una solucién de clorhidrato de aluminio basico con
una relacién de aluminio a cloruro de alrededor de 1.0 a alrededor de 1.8, y
mas preferiblemente de alrededor de 1.2 a alrededor de 1.6.

Un compuesto de zirconio con ¢ sin un aminoacido puede agregarse a la
solucion antitranspirante de aluminio de eficacia mejorada anterior elaborada
con sales insolubles fuertemente alcalinas de estroncioc o calcio, a
temperaturas que pueden variar de alrededor de temperatura ambiente (TA) a
alrededor de reflujo, para formar una solucién antitranspirante de aluminio-
zirconio con una relacién de Al:Zr de alrededor de 2:1 a alrededor de 10:1. La
sal de zirconio preferida es hidroxicloruro de zirconio con una relacion de
cloruro a zirconio de alrededor de 1.0 a alrededor de 2.

Los compuestos de zirconio dtiles en el presente invento son aquellos
que tiene la formula

ZrO(OH)pX2-o

donde b es un nimero que va de 0 a 1.2, X es Cl, Br, I o NO3, siendo el cloruro
el preferido. La solucion de hidroxicloruro de zirconio puede prepararse
mediante la reaccién de carbonato de zirconio basico con acido clorhidrico o
cloruro de zirconil a una temperatura elevada durante un cierto periodo de
tiempo.

Las soluciones de aluminio y aluminio-zirconio de eficacia mejorada
deseadas elaboradas segun el invento utilizando sales insolubles, fuertemente
alcalinas de estroncio o calcio pueden secarse hasta obtener un polvo por
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cualquier medio apropiado, por ejemplo mediante secado por atomizacion,
secado por congelacién, secado al vacio y similares, siendo el secado por
atomizacidén el método preferido.

Las composiciones resultantes de sales de aluminio o aluminio-zirconio
de eficacia mejorada, elaboradas con sales insolubles, fuertemente alcalinas,
de estroncio o calcio tienen relaciones de drea de Banda III a Banda II de HPLC
de como minimo 0.5, preferiblemente de como minimo 0.7. Optimamente,
una relacion de drea de Banda III a Banda II de HPLC de como minimo 0.9 es
la mas preferible que se puede lograr. Tales composiciones también tienen
valores mas altos de pH de como minimo 3.5 al disolverse como un 15% por
peso de soluciones acuosas, en especial a menores relaciones de metales a
cloruro de alrededor de 0.9 a alrededor de 1.2.

Las sales antitranspirantes preferidas pueden suspenderse en una base
organica anhidra 2 una concentracién de alrededor de 10% a alrededor de
22% de activo sdlido anhidro. Dichas composiciones de barra sdlida no
producen irrtacion de la piel, o la producen de manera reducida, no tienen olor
acido y son mas duras en su textura comparadas con aquellas elaboradas de
activos antitranspirantes de aluminio-zirconio de baja relacion de metales a
cloruro, en especial comparadas con las barras elaboradas de composiciones
antitranspirantes que contienen cloruro de calcio.

El grado de polimerizacion de los complejos de aluminio se determina
segun la columna de exclusion de tamafio operada por la Cromatografia
Liquida de Alto Rendimiento (HPLC). Las especies de Al de mayor peso
molecular son eluidas primero, designadas como Banda I o llamadas también
pico 1 y 2. Las Bandas II y Bandas III o picos 3 y pico 4 designan complejos
de Al de peso molecular intermedio. La Banda IV o pico 5 designa los
complejos de Al de menor peso molecular, incluyendo monémeros y dimeros.
El area relativa de uno o mas picos se determina para caracterizar la
distribucion de especies poliméricas en complejos de aluminio formados. Las
sales antitranspirantes de aluminio o aluminio-zirconio del presente invento
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tienen una relacion de area de Banda III a Banda II de HPLC de como minimo
0.5, preferiblemente como minimo 0.7, y mas preferiblemente como minimo
0.9. Las composiciones preferidas también tienen un area de Banda IV de
HPLC de como minimo 15%.

Se utilizan una columna Phenominex y una columna Waters conectadas
en serie para obtener un Cromatdgrafo HPLC. Cada muestra es disuelta en
agua desionizada para formar una solucién de Al del 2% por peso. Cada
muestra es filtrada a traveés de un filtro de 0.45y y cromatografiada dentro del
término de 15 minutos utilizando una solucién de acido nitrico de 0.01N como
fase movil.

27Se elige una Resonancia Magnética Nuclear (NMR) del Al para
identificar las estructuras de diferentes especies de aluminio en las sales
antitranspirantes de estroncio o calcio de aluminio o aluminio-zirconio de
eficacia mejorada. La sal antitranspirante en forma de solucidén se mide como
esta y el polvo es disuelto en agua deuterada para formar una solucion del
10% por peso justo antes de la medicién. Los datos se recolectaron utilizando
un instrumento Varian Inova 400 a 104.2 MHz.

Generalmente, un pico fuerte en la transicion quimica de alrededor de 0
ppm por?’ NMR de Al indica la presencia de mondémeros de aluminio (Al)
coordinados octahedros y un pico fuerte de alrededor de 63 ppm Indica la
presencia de un Al coordinado tetrahedro Unico en una especie de Al;s. Una
transicién quimica amplia a alrededor de 72 ppm es una indicacién de la
presencia de especies de Aly;. Las especies mayores de aluminio generalmente
muestran transiciones quimicas demasiado amplias para ser detectadas. Las
sales antitranspirantes de aluminio-zirconio de eficacia mejorada que se
forman mediante el tratamiento con sales de estroncio o calcio insolubles,
fuertemente alcalinas no muestran picos marcados a alrededor de 63 ppm,
indicando la ausencia de especies de Al;3. Dado que |la presencia de especies
de Al;s no indica una eficacia mejorada, es conveniente que no estén
presentes. Las sales de estroncio o calcio de aluminio-zirconio preferidas del
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presente invento contienen menos de 5% de especies de Al;; y mas
preferiblemente no contienen especies de Al;3 junto con alrededor del 5% a
alrededor del 20% de monomeros de aluminio, preferiblemente alrededor de
6% a alrededor del 15% de mondmeros de aluminio.

Preparacidn Directa de Halohidrato de Aluminio Basico en la Presencia de Sales
de Calcio Alcalinas

Segln la Patente No. 5.908.616 de los E.U., las sales de halohidrato de
aluminio bdsicas de eficacia mejorada se preparan con una relacién de mol de
anion a A! de alrededor de 1.2 a alrededor de 1.8, preferiblemente de
alrededor de 1.6 a alrededor de 1.7 en una concentracién de solucién de
alrededor de 30% a alrededor de 40% por peso de solido anhidro con una
relacion de Banda III a Banda II de HPLC baja. Las soluciones de clorhidrato
de aluminio basicas con relacién de Banda III a Banda II de HPLC mas alta con
una relacion de Al a cloruro de tipicamente 1.9 a 2.1 se forman en presencia
tanto de calcio como de glicina, segin lo indica la Patente No. 6.042.816 de
los E.U. Segun se ilustra en el Ejemplo 6, una solucién de clorhidrato de
aluminio con relacién de drea de Banda III a Banda II de HPLC de menos de
0.2 se formd en ausencia de glicina mediante la reaccién directa de polvo de
aluminio con solucion acuosa de acido clorhidrico en presencia de cloruro de
calcio.

De acuerdo con el presente invento, se ha descubierto que en presencia
de una sal de calcio insoluble, fuertemente alcalina, las soluciones de
halohidrato de aluminio basico con relaciones de area de Banda III a Banda II
de como minimo 0.5, preferiblemente como minimo de 0.7, se forman
mediante procesos tanto directos como indirectos en ausencia de aminodcido a
una relacion de Al a cloruro de alrededor de 1.0 a alrededor de 1.8. Las
soluciones son estables con respecto tanto a la relacion de area de Banda III a
Banda II de HPLC como a la viscosidad de la solucion. Preferiblemente, la
solucion de halohidrato (o nitrato) de aluminio bdsica tiene una relacién de Al a
anion de alrededor de 1.0 alrededor de 1.8 y mas preferiblemente de alrededor
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de 1.2 a alrededor de 1.6. Preferiblemente las soluciones de sélido anhidro de
mas de 20% por peso son elaboradas mediante la reaccion directa de metal de
aluminio con haluro de aluminio o nitrato o HX, donde X es Cl, Br, I y una
solucién acuosa de NO; a temperatura elevada durante el periodo de tiempo
deseado. Las sales de calcio insolubles, fuertemente alcalinas, preferidas son
oxido de calcio, hidréxido de calcio y mezclas de los mismos. La cantidad de
sal de calcio utilizada debe ser suficiente para proporcionar la relacion de
Banda III a Banda II de como minimo 0.5. Preferiblemente, la solucion basica
de halohidrato (o nitrato) de aluminio tiene alrededor de 0.1% a alrededor de
2% por peso de calcio y mas preferiblemente alrededor de 0.3% a alrededor
de 1% por peso de calcio dependiendo de la relacién de aluminio a anién.
Generalmente, se requiere menos calcio a mayores relaciones de aluminio a
anién y lo contrario a relaciones mas bajas. Las soluciones basicas de
halohidrato (o nitrato) de aluminio de eficacia mejorada pueden secarse para
obtener polvos, preferiblemente mediante secado por atomizacién.

El invento sera ilustrado adicionalmente con los siguientes Ejemplos. En
los Ejemplos, el porcentaje de sélido anhidro (A.S.) se sefiala como % A.S.

Ejemplo 1

Se preparé una solucion basica de Clorhidrato de Aluminio (BAC)
mezclando primero 563 gramos de s_olucién de cloruro de aluminio 32°Be
(aproximadamente 28% por peso) con 1.295 gramos de agua y 17 gramos de
6xido de calcio a alrededor de 80°C hasta alrededor de 85°C durante
aproximadamente 30 minutos. Se agregaron lentamente 125 gramos de polvo
de aluminio (pureza minima del 99%, tamafio de particula 75% a través de
malla 325) a la solucion anterior a 80°C hasta 95°C. Después de
aproximadamente 3 horas, concluyd la reaccién. La mezcla de la reaccién se
filtré para obtener una solucién incolora transparente. Los resultados del
analisis se sefalan en la Tabla 1 siguiente:

/1
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Tabla I
%Al 7.77
%ClI 6.44
pH (15%p/p) 4.45
Relacién Al/Cl 1.6
%CA 0.62
Relacion Banda III/II 0.9

Ejemplo 2

En este Ejemplo, se prepararon cuatro soluciones de BAC con diferentes
relaciones de Al a Cl a diversos contenidos de calcio de acuerdo con el método
del presente invento y se evaluaron sus patrones de HPLC. La relacion de Al a
Cl y de Banda III a II de HPLC se presentan en la Tabla 2:

Tabla II
Al/Cl %Ca %A.S. Ph (15%p/p) Banda III/II
0.97* 1.14 35.94 3.85 0.74
1.38 1.3 26.50 4.44 0.67
1.57 1.01 28.12 4.40 1.06
1.88 0.48 27.97 4.41 1.13

* La solucion se afiejo durante 1 afio a temperatura ambiente (TA).

Las soluciones de BAC que se reaccionan con sales de calcio insolubles,
fuertemente alcalinas, son muy estables a las relaciones de Al a Cl y contenido
de calcio apropiados. Sin embargo, a una relacién mas alta de Al a Cl, v.g., a
una relacion de alrededor de 1.88, se formé un precipitado blanco en tres dias
a TA. A un mayor contenido de calcio, por ejemplo a alrededor de 2.5% por
peso de Ca, las soluciones de BAC se gelificaron a relaciones de aluminio a
cloruro de alrededor de 1.4 y 1.6. No deseando estar ligados a ninguna teoria,
se considera que a una relacion mayor de Al a Cl, o a un contenido mayor de
calcio (o estroncio), por ejemplo por encima de 2.5, o ambos, v.g. una relacion
mayor de Al a Cl y un contenido de calcio (o estroncio) mayor, el pH de las
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soluciones de BAC ha aumentado tanto que las especies de aluminio se tornan
demasiado polimerizadas para ser estables en las soluciones.

Preparacién de Clorhidrato de Aluminio Basico en Presencia de Oxido de Caicio

o Hidréxido de Estroncio y Glicina

De acuerdo con el presente invento, se descubrié que las soluciones de
clorhidrato de aluminio basico en presencia tanto de o6xido/glicina de calcio
como hidroxido/glicina de estroncio se tornan inestables a una relacion de Al a
Cl de alrededor de 1 a alrededor de 1.B. Las soluciones tienen relaciones de
Banda III a II mas altas que las correspondientes soluciones de BAC sin
glicina. Sin embargo, las soluciones se gelificaron rapidamente a TA,
normalmente en el término de un mes a TA.

Ejemplo 3

Las soluciones de BAC se elaboran mezclando primero diversas
cantidades de 0xido de calcio con solucién acuosa de cloruro de aluminio, luego
reaccionando las soluciones con polvo de aluminio, seguido’ por la adicién de
glicina. Las reacciones se realizaron a una temperatura de cerca de 80°C a
950C durante un periodo de tiempo apropiado. Las soluciones también pueden
elaborarse mediante proceso indirecto, v.g., calentamiento de BAC con éxido
de calcio y glicina durante un cierto periodo de tiempo, preferiblemente con
reflujo de la mezcla durante dos horas. Las cinco soluciones de BAC
relacionadas a continuacién tienen alrededor de un 25% de peso de sdlido
anhidro y alrededor de un 5% por peso de glicina. Los resultados se presentan
a continuacion en la Tabla III:

Tabla III
Proceso Al/Cl %Ca Banda III/II Estabilidad
A Directo 0.95 1.28 1.04 Gel/3 sem/TA
B Indirecto 1.0 0.89 1.0 Gel/1 mes/TA
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C Directo 1.15 1.27 2.6 Gel/2 sem/TA
D Indirecto 1.36 0.91 1.84 Gel/1 mes/TA
E Directo 1.55 0.62 1.74 Gel/1 sem/TA

Los resultados de estabilidad de las soluciones de BAC en presencia de
oxido de calcio y glicina son diferentes de aquellas observadas por la US
6.042.816, en la cual se reivindica que una solucién acuosa de una sal
antitranspirante de eficacia mejorada puede estabilizarse mediante la inclusién
de una sal de calcio soluble, por ejemplo un cloruro de calcio y un aminodcido.
El término “estabilizado” significa que la relacion de pico 4 (o Banda III) a pico
3 (o Banda II) (drea de HPLC) permanecera en 0.5 o mas durante como
minimo un mes a temperatura ambiente, segun lo demuestra el Ejemplo 2 en
el cual las soluciones de ACH de sélido anhidro al 25% por peso son estables
en presencia de dihidrato de cloruro de calcio y glicina.

Los diferentes resultados de estabilidad observados, obtenidos mediante
el proceso del presente invento, comparados con aquellos descritos en Ila
divulgaciéon de la Patente No. 6.042.816 de los E.U., indican que diferentes
soluciones de sales antitranspirantes se forman en presencia de diferentes
especies de calcio, v.g., aquellas formadas de sales solubles neutras versus
sales insolubles, fuertemente alcalinas, y a diferentes relaciones de Al a Cl,
v.g., alrededor de 1.9 a alrededor de 2.1 versus alrededor de 1.0 a alrededor
de 1.6. No deseando estar vinculados a ninguna teoria, se piensa que la
adicion de 6xido de calcio y glicina a las soluciones de BAC cambia las
estructuras de las especies de aluminio, lo cual altera la cinética de las
soluciones de BAC.

Ejemplo 4

En este ejemplo, se prepararon cuatro soluciones de BAC con diferentes
relaciones de Al a Cl a diversos contenidos de estroncio mediante un proceso
directo similar al del Ejemplo 3. La sal de estroncio insoluble, fuertemente
alcalina, utilizada en el gjemplo es hidroxido de estroncio. Las soluciones de



BAC-Sr-Glicina que se presentan a continuacion contienen alrededor de un
25% por peso de sélido anhidro y alrededor de un 5% por peso de glicina. Los
resultados se sefialan a continuacién en la Tabla IV:
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Tabla VI
Al/Cl %Sr Banda III/II Estabilidad
F 1.0 2.0 0.57 Gel/3 sem/TA
G 1.25 1.26 0.78 Gel/10 dias/TA
H 1.36 1.06 0.82 Gel/3 sem/TA
I 1.6 1.24 0.97 Gel/3 sem/TA

Preparacion de Soluciones de Sal de Aluminio-Zirconio-Glicina de pH Alto de
Eficacia Mejorada en Presencia de Oxido de Calcio e Hidroxido de Estroncio

Se ha descubierto de acuerdo con el presente invento que las soluciones
de aluminio-zirconio-glicina en presencia de doxido de calcio o hidréxido de
estroncio tienen mayores valores de pH y son estables con respecto tanto a la
relacion del area de Banda III a Banda II de HPLC como a la viscosidad de las
soluciones. Las soluciones anteriores fueron preparadas con BAC con una
relacién de Al a cloruro de alrededor de 1 a alrededor de 1.6. La NMR de Al
de las soluciones no muestra ningun pico marcado a alrededor de 63 ppm, lo
cual indica la ausencia de especies de Al;3 que se cree disminuyen la eficacia
mejorada.

El antitranspirante de aluminio-zirconio puede prepararse por tres
métodos. El primer método implica la reaccién de un halohidrato {o nitrato) de
aluminio basico con 6xido de calcio en presencia de glicina o con hidréxido de
estroncio en presencia de glicina con un complejo de zirconio. El segundo
método incluye la reaccién de una solucion de halohidrato (o nitrato) de
aluminio basico con 6xido de calcio e hidréxido de estroncio seguida por la
adicion de una solucion de glicinato de hidroxicloruro de zirconio a temperatura
elevada, por ejemplo alrededor de reflujo. El tercer método incluye la reaccién
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de un compuesto de zirconio, por ejemplo cloruro de zirconil con dxido de
calcio o hidréxido de estroncio en solucién acuosa a alrededor de TA hasta
alrededor de reflujo, agregando un alcohol polihidrico a la solucién y
mezclando con una solucion de BAC a temperatura elevada durante un cierto
periodo de tiempo hasta que se forme una sal de eficacla aumentada. La
solucion basica de clorhidrato de aluminio tiene una relaciéon de Al a Cl de
alrededor de 1 a alrededor de 1.8, preferiblemente de alrededor de 1 a
alrededor de 1.6. El complejo de zirconio normalmente tiene una relacién de
cloruro a zirconio de alrededor de 0.8 a alrededor de 2.0, preferiblemente de
alrededor de 1 a alrededor de 2.0. El antitranspirante de aluminio-zirconio de
eficacia mejorada tiene una relacidn de Al a Zr de alrededor de 2 a alrededor
de 10.

Ejemplo 5

Se trataron 525 gramos de soluciéon de hidroxicloruro de zirconll y 4
gramos de de agua con 2.041 gramos de producto de la reaccion de clorhidrato
de aluminio basico-calcio de glicina (relacién Al/Cl de 0.95) preparada en el
Ejemplo 3 y mezclada a TA durante 1 hora. Parte de la solucién fue secada por
atomizacién y micronizada. Los resultados se indican en la Tabla V:

Tabla V

Solucion I Polvo
Relacion Al/Zr 4.7 4.8
Relacion M/CI 0.95 0.99
% A.S. 31.24 72.36
% Ca 1.02 2.32
pH (15%p/p) 3.87 3.64
Tamanho de particula (% <10 micrones) -- 98.4
Relacion de area Banda III/II (fresca) 1.23 1.29
Relacion de area Banda III/II (1 MO) 1.49 --

El cromatédgrafo HPLC se presenta en la Fig. 1 y la 2 NMR de Al de fa
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solucién se presenta en la Fig. 2 y la Fig. 3. La ¥ NMR de Al de la solucién de
Al-Zr-calcio de glicina muestra la ausencia de especies de Al;3 que se considera
disminuyen la eficacia mejorada.

Ejemplo 6

En este ejemplo, se prepararon cuatro productos de Al-Zr-calcio de
glicina de acuerdo con el método del presente invento. El método de la
preparacion de la solucion es similar a aquel descrito en el Ejemplo 5. Los
productos bdsicos de clorhidrato de aluminio-calcio de glicina se preparan
mediante reacciones tanto directas como Iindirectas, en las cuales las
soluciones de BAC tienen relaciones de Al a Cl de alrededor de 1 a alrededor de
1.6. Los resultados se sefialan en la Tabla VI.

Tabla VI
Al/Zr M/Cl %A.S. %Ca pH(15%p/p) Banda III/II
(fresco) (~ 1 MO)
J 4.7 0.95 31.10 1.02 3.90- 1.10 1.61
K 4.7 1.15 30.18 0.81 4.00 1.69 2.17
L 5.1 1.27 30.77 0.74 4.10 1.54 1.56
M 4.7 1.38 29.04 0.48 4.14 1.76 1.12

Se prepararon dos productos de Al-Zr-Sr-Glicina mediante proceso
directo. Se utilizé hidréxido de estroncio insoluble. Como se demuestra en la
Tabla VII, se consumid mas hidroxido de estroncio para incrementar los
valores de pH de la solucion, comparados con las soluciones ajustadas con
oxido de calcio.

Tabla VII
Al/Zr M/Cl %A.S. %Sr  pH(15%p/p) Banda III/II
(fresco) (1 MO)
N 4.7 1.40 28.45 0.97 4.16 0.91 0.71
0 8.0 1.45 27.45 1.06 4.29 0.97 0.85

c3



Comparacidn de Sales de Al-Zr-Glicina en Presencia de Oxido de Calcio versus

Cloruro de Calcio y en Ausencia de Sale Ici

Ejemplo 8

Se elaboraron dos sales de Al-Zr-Glicina que contienen caicio segin el
presente invento. Las sales de Al-Zr-Glicina se elaboraron con oxido de calcio
o cloruro de calcio y se prepararon bajo las mismas condiciones que en el
Ejemplo 5. La sal de Al-Zr-glicina se elaboré por el método convencional, v.g.,
diluyendo y refluyendo la solucién de BAC con una relacién de Al a Cl de 1.39 y
enfriando la solucién a TA, mezclando la soluciéon con una solucidn de glicinato
de hidroxicloruro de zirconio y secando la solucibn por atomizacién. Los
resultados se presentan a continuacién en la Tabla VIII.

Tabla VIII

P Q R
%Ca -- 1.75 2.04
CaCl; -- Si --
Cao - -- Si
Glicina/Zr 1.14 1.10 1.17
Al/Zr 4.9 5.0 4.8
M/CI 1.23 1.18* 1.16
%A.S. 75.0 70.0 74.2
pH (15p/p) 3.44 3.35 3.76
Banda III/II 0.5 2.4 1.6

* Se excluye el Cl de CaCl,.

Ejemplo 9

Los tres polvos anteriores se formularon en barras solidas con el objeto
de comparar la dureza de las barras. Cada una de las composiciones se
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elabora calentando los agentes gelificadores, mezclando con la ciclometicona y
otros ingredientes y enfriando la mezcla para formar una barra sélida. La
dureza de las barras se mide en el Analizador de Textura Chatillon TCD 200.
Como lo muestra la Tabla IX, la dureza de la barra aumenta sustancialmente
mediante el uso de 6xido de calcio insoluble en la preparacion del activo.

Tabla IX

Porcentaje de Peso

S T ub

Activo 20.00 20.00 20.00
Ciclometicona (DC 245) 36.00 36.00 36.00
Alcohol Estearilico 20.00 20.00 20.00
Aceite de Castor Hidrogenado 5.00 5.00 5.00
Benzoato de Alilo Cy3.;5 17.50 17.50 17.50
Distearato PEG-8 1.50 1.50 1.50
Dureza de |a Barra (gramos 3138 2928 3683
a: CaCl;

b: CaO

Aunque el invento se ha descrito en términos de realizaciones
especificas, se pueden utilizar mezclas de uno o mas de los diversos reactivos
y aditivos aqui descritos, y sustitutos para los mismos, como lo sabrén las
personas conocedoras de la técnica. Asi, el invento no pretende limitarse a los
detalles aqui descritos, sino Unicamente segin el alcance de las
reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

Un método para elaborar una composicion liquida antitranspirante de

eficacia mejorada y con un valor de pH de como minimo 3.5 al

disolverse como una solucién acuosa al 15% por peso y en el cual la

composicién comprende un activo antitranspirante seleccionado de entre

(1)

(ii)

sales de aluminio basicas con la féormula
Al2(OH)e.aXa
donde X es Cl, Br, I 0 NOs;, a va desde alrededor de 1.1 hasta
alrededor de 6, a una concentracién de alrededor de 20%
hasta alrededor de 40% por peso de solido anhidro y con una
relacion de aluminio a mol de anidon que va desde alrededor de
1.0 hasta alrededor de 1.8 y
sales de aluminio-zirconio con una relacion Al:Zr desde
alrededor de 2:1 hasta alrededor de 10:1 que se obtienen
agregando a las sales de la formula (i) un compuesto de
zirconio seleccionado de entre aquellos con la férmula
ZrO(OH)pX2-5
donde b es un nimerode 0 a 1.2, y X es Cl, Br, I 0 NO;,

incluyendo los pasos de:

(1)

(2)

tratar la mezcla de la reaccion acuosa de dicho activo
antitranspirante con desde alrededor de 0.1% hasta alrededor
de 2% por peso de un aditivo seleccionado del grupo
conformado por compuestos de calcio y estroncio insolubles en
agua fuertemente alcalinos y mezclas de los mismos, y
mezclar y reaccionar dicha mezcla, en la cual dicho aditivo es
activado por contacto con dicho activo antitranspirante, hasta
obtener una solucion estable con respecto a la relacion del
area de Banda III a Banda II de HPLC de cémo minimo 0.5.

El método de la reivindicacién 1 en el cual el paso de reaccion (2) se

mantiene hasta que se obtiene una relacion de area de Banda III y
Banda II de HPLC c6mo minimo 0.7.

El método de la reivindicacion 1 en el cual el antitranspirante comprende
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10.

11.
12.
13.

14.

las sales de aluminio basicas de la formula (i).

El método de la reivindicacion 1 en el cual la composicién
antitranspirante comprende las sales de aluminio-zirconio de la férmula
(in).

El método de la reivindicacion 4 en el cual la reaccion del paso (2) se
mantiene hasta obtener una relacién de area de Banda III y Banda II de
HPLC de como minimo 0.9.

El método de la reivindicacion 3 en el cual la composicién liquida
reaccionada contiene desde alrededor de 25% hasta alrededor de 35%
por peso de la sal.

El método de la reivindicacién 3 en el cual la composicién liquida
reaccionada contiene desde alrededor de 25% hasta alrededor de 35%
por peso de la sal y hasta alrededor de 8% por peso de un aminoacido.
E! método de la reivindicacion 4 en el cual la composicion liquida
reaccionada contiene desde alrededor de 25% hasta alrededor de 35%
por peso de sal y hasta alrededor de 8% por peso de un aminoacido.

El método de la reivindicacion 4 en el cual la composicion liquida
reaccionada contiene desde alrededor de 25% hasta alrededor de 35%
por peso de la sal y desde alrededor de 3% hasta alrededor de 6% por
peso de un aminoacido.

El método de la reivindicacion 1 en el cual el compuesto insoluble,
fuertemente alcalino, es seleccionado de entre hidréxido de estroncio,
Oxido de estroncio, 6xido de calcio, hidréxido de calcio y mezclas de los
mismaos.

El método de la reivindicacion 7 en el cual el aminodcido es glicina.

El método de la reivindicacién 8 en el cual el aminoacido es glicina.

El método de la revindicacion 4 en el cual un halohidrato (o nitrato) de
aluminio basico es reaccionado con 6xido de calcio y un compuesto de
zirconio en presencia de glicina.

El método de la reivindicacién 4 incluyendo la reaccidon de una solucién
de halohidrato (o nitrato) de aluminio basico con dxido de calcio y una
solucion de glicinato de hidroxihalohidrato (o nitrato) de zirconio a una
temperatura que va desde temperatura ambiente hasta alrededor de

21
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.
22,
23.
24,
25.
26.
27.
28.
29,

temperatura de reflujo.

El método de la reivindicacion 4 en el cual el compuesto de zirconio (ii)
es reaccionado con dxido de calcio a una temperatura que va desde
alrededor de temperatura ambiente hasta alrededor de temperatura de
reflujo, agregando un alcohol polihidrico a la solucidn y mezclando la
solucién con halohidrato (o nitrato) de aluminio bésico durante un
periodo de tiempo suficiente para proporcionar la sal de eficacia
mejorada.

El método de la reivindicacion 1 en el cual la solucion estable resultante
del paso {2) es secada para obtener un polvo.

El método de la reivindicacién 3 en el cual la solucidn estable resultante
del paso (2) el secada por atomizacion.

El método de la reivindicacion 4 en el cual la solucidn estable resultante
del paso (2) el secada por atomizacion.

El método de la reivindicacién 17 en el cual desde alrededor del 5%
hasta alrededor del 25% del producto secado por atomizaciéon es
adicionado con un aceite de silicona y un alcohol alifatico; calentado
hasta obtener una mezcla homogénea, vaciado en un moide de barra
antitranspirante y solidificado.

El método de la reivindicacidon 18 en el cual desde alrededor del 5%
hasta alrededor del 25% del producto secado por atomizacidn es
adicionado con un aceite de silicona y un alcohol alifatico; calentado
hasta obtener una mezcla homogénea, vaciado en un molde de barra
antitranspirante y solidificado.

Un producto obtenido por el método de la reivindicacion 1.

Un producto obtenido por el método de la reivindicacion 3.

Un producto obtenido por el método de la reivindicacion 4.

Un producto obtenido por el método de la reivindicacion 6.

Un producto obtenido por el método de la reivindicacién 7.

Un producto obtenido por el método de la reivindicacion 8.

Un producto obtenido por el método de la reivindicacion 9.

Un producto obtenido por el método de la reivindicacién 10.

Un producto obtenido por el método de la reivindicacion 11.



30.
31.
32.

Un producto obtenido por el método de la reivindicacién 12.

Un producto obtenido por el método de la reivindicacion 13.

Una composiciéon antitranspirante de aluminio-zirconio, preparada con el
oxido de calcio de acuerdo a la reivindicacién 4, donde la reaccion del
paso {2) es mantenida bajo una relacion de metal a cloruro de alrededor
de 1.0 a alrededor de 1.2, obteniendo un valor de pH cdmo minimo de
3.5.
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application as filod or does not o boyond the apphantion as filed, as appropriste, were farnished

4, Adddtional comvments.

Form PCTASA/Z37(Box No, I) (Apnil 2005)



PATENT COOPERATION TREATY ;;D 23
' ocT
PCT A%
INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTARILITY Wiro PCT

(Chapter II of the Patent Cooperation Treaty)
(PCT Article 36 and Rule 70)

Applicant’s or agent’s filo reference
GCREH014PCT

FOR FURTHER ACTION See Form PCT/IPRA/416

Tntcrnational application No. Trforoatiooal filing dats (daymonthjyear) “Priarity date (daymontviear)
| PCT/S05/01497 19 Jennary 2005 {19 01 2005) 28 May 2004 (28.05.2004)

IrC
USPC:

[ Tritertwtionn] Patent Cleamficaton (IPC) or national classificetion and 1PC

AS1K 8/00( 2006 01),8/02( 2006.01%A61Q) 15/00( 2006 01),19/00( 2006 01)
424/65,66,68,400,401

2

Apphicant
|REHESMNC.

1.

e —

Thig report 18 the international prelimwnary examination repost, esiablished by thig Injernational Preliminary

Framining Authority under Article 35 and tranamitted to the applicant according to Article 36,
msREPORTounisuofawmlole_lheeh,mdudingﬂﬁseowshm
Thus report 18 algo accompamed by ANNEXES, compriging

a [ (sent to the applicant and to the Intemational Buremy) a total of __ sheets, as follows.

[] sheets of the description, claims and/or drawings which have been amended and are the basis of
thus repart and/or sheets cantaiming rectificationa suthorized by this Authonty (see Rule 70 16
and Section 607 of the Administrative Instructions)

DMMWwMMMtMMSMMMMmm
that goes beyond the disclosure in the infemmational application as filed, as indicated in item 4 of
Box No 1and the Supplemental Box.

b. D {(sent to the International Bureau only) a total of (indicate type and mumber of electramc carrier(s))
__.mmmammemgmﬂummﬂnﬂqmdmmm

g

i§ repart contans indications relsting to the fhllowng items

BoxNo 1 Basis of the report

BaxNo IT Prionty

Box No. I Non-estatiighment of opimon with regard 1o novelty, mventive step and mdustrial
applicability

BoaxNoe IV Lack of unity of invention

BoxNo. V Reasoped statement under Ariicle 35(2) with regard to novelty, invenhive step or
indnstral applicability, citations and explanahions supporting such staternent
Bax No, VI Ceriamn documents cited

BoxNo. VI  Certmn defects m the intemational apphication
Bax No, VIO Catainotﬂ'vaﬁmsmthe_:m__t\mlmmnl&pphﬂtm

X OO

00

Date of submismon of the demand / of completion of this report
13 Deoeznber 2005 (13 12 2005)

- 2006 (22.

Neme zof mekng address of the IPEA/ US -
Commi aniomar B Pateots

| Faseuile No (S71)273-3201 No. (70 308-1235

Form PCT/IPBAJA09 (cover et Aprl 2005) |V



L - Trdurmational agplication No.
PRELIMINARY PATENT.
INTERNATIONAL REPORT ON ABILITY PCTUS0501697

Box No. I Basis of the report

1. Witk regard to the langeage, this report is based on:
{X] the intemational application in the languag in which it was filed
Damhﬂ:;uﬂhﬂmaﬂmﬂwpﬁnﬁmhm__,whﬂkﬁelmmohmﬁmﬁmdfmm
PRrposes
[ internstional search (under Rules 12.3 and 23 1(b))
[ pubtication of the internations! application (under Rule 12.4(2))
[[] intemational preliminary examination (ander Rules 55.2(s) andVor 55.3(a))

2 With regand to the elaments of the intermational application, this report is based on (replacement shests which hava been furmixhed
fo tha recelving Office in response to an mvitation undsr Articls 14 are referred to in i report as "originally filed” and are not
annexed (o fina repory)

the international application a8 ongmally filed/firnished
Bd the description
pages 1-16 _ as originalty filed/furmshed
pages* NONE received by this Authonty on
PRges* NONE . recelved by thig Authonty on

E the claimes
pages 12-19  as originally filed/firmshed
pages* NONE as amended (fogether with any statement) under Article 19
pages*NONE ___ recerved by this Authorityon
pages*NONR  _ recerved by this Authorityon
the drawings:
pages 1-3 _ agonginally filed/fimrished
pages*NONE __ received by this Authonty cn
pages*NONE _ received by this Authority on

D a sequence hstng and/or sy related table(s) - see Supplemental Box Relating to Sequence Listing.

3 D The amendments have resulted in the cancellation of:

the descriphion, pages
the clums, Nos
the drawings, sheets/figs
the sequence listing (specify):
any iable(s) related to the sequence hsting (specyfyy

4 D Ths report has been eatablished as if (same of) the emendments snnexed to this report and histed below hed not been mads,
rince they have: been considered to go beyond the disclosure as filed, as mdsoated in the Scpplemenial Bax (Rule 70.2(0)).

00000

the description, pages
the clgimy, Nos.
the drawings, shests/figs
the sequence hsting (specify):
[J  anytahle(s) related to the sequence listmg (specif)

* If stem 4 applics, some or all of those shests may be marked "supersaded. "

|

Form PCTAPBA/409 (Box No. I) (Agnl 2005)



INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORY ON PATENTABILITY | FCT/US0S01697

BoxNo. V  Reasoned sistement under Article 35(2) with regard to novelly, inventive step or industrial
applicability; ciintions and explansilons supporting such statement

CLAIMS 1-32 MEET THE CRITERIA UNDER, PCT ARTICLE 33(4) AND THUS HAVE INDUSTRIAL APPLICABILITY
INDUSTRY

AN ANTIPERSPIRANT LIQUID COMPOSTION HAVING IMPROVED EFFICACY AND A pH VALUE OF AT LEAST 3.5
COMPRISING ALUMINUM-ZIRCONIUM ANTIPRSPIRANT ACTIVES THAT ARE REACTED WITH INSOLUBLE,
STRONGLY ALKALINE STRONTIUM OR INSOLUBLE STRONGLY ALKALINE CAILCIUM SALTS

1 Statement
Novelty (N) Clums )32 YBS
Clasms NCNE NO
Inventive Step (IS) Claims 1.32 YES
Claums NONE NO
Industnial Applicability (IA) Claims 1-32 YES
Chims NONB NO
2. Citations and Explanations (Rule 70.7)

BECAUSE THE SUBJECT MATTER CLAIMED CAN BE USHD IN INDUSTRY, MORE SPECIFICALLY IN THE COSMETIC

CLADMS 1-32 MEET THE CRITERIA UNDER PCT ARTICLES 33(2)-33(3) AND THLUS AS NOVELTY AND INVENTIVE STEP
BECAUSE THE FRIOR ART DOES NOT TEACH, DISCLOSE NOR FAIRLY SUGGEST THE CLAMED METHOD OF MAKING

Form PCTAPEA/409 (Bux No, V) (April 2008)
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fFrolos’ 4 L =CIA

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT

PATENTE DE INVENCION [°1/ MODELO DE UTILIDAD [ ]
€ Indicacién de que se solicita la concesién de una patentie [’]/
¢ Datos de identificacion del solicitante o de ia persona que presenta la solicitud [/]/
¢ Descripcién de la invencion (A
4 Dibujos de ser estos pertinentes [1]
4 Comprobante de pago de las tasas establecidas [
COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]
DISENO INDUSTRIAL [ ]

Indicacién de que se solicita el registro de Disefio Industrial [

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [
Representacion grafica y fotografica del Disefio Industriai 0 muestra del

L R 2R & 4

material que incorpora el disefio [
Comprobante de pago de las tasas establecidas [
COMPLETA [ ] INCOMPLETA | ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

¢ Indicacién de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado

@ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
€ Representacion grafica del esquema trazado

4 Comprobante de pago de las tasas establecidas

— e

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ 1]

H——

Firfh / éspansable

Fecha_ 79 de. NOV 7o Carrera 13 No. 27-00 Piso 5, 7y 10
Conmutador; 3 82 08 40
Fax: 350 62 20

E-mail: info@sic gov.co
WWW.SiC.gov.co
/! ﬁi Bogot4, D.C., Colombia




REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogota,
2020

Doctor (a)
RUBIC CAMACHO HUMBERTO

REFERENCIA Radicacién No. 6 120604
Solicitud internacional PCT/US2005/001697
Fecha inicio fase nacional 28/12/2006

Tramite 11
Evento 379
Actuacién 430
Oficio No. ‘.

MUV 1876

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

1. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesifn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisibn 486.

2. La 8elicitud no contiene el poder debidamente otorgadeo, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del C&digo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deber& presentar el documento que acredita la
existencia y representacién legal de la sociedad sclicitante, cuando &sta fuere
perscna juridica.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses eiguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, 1la solicitud se
considerari abandonada y perderi su prelacidn.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo into del titulo primeroc de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMEN CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la divigién de Nuevas Creaciones

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en ligta de

fecha __l_g_g_;FE zun-,

lerazo



