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NOVEL SKIN CARE FORMULATION

Field of the Invention

This invention relates to novel skin care formulations containing low
concentrations of long chain acids, e.g., fatty acids, and polyvalent metal ions, suitable
for use in the bath or shower and capable of delivering moisturizing and other beneficial

ingredients to the skin and providing improved skin feel even after rinsing.

Background of the Invention

Skin care compositions, for example skin moisturizing compositions, are typically
aqueous formulations comprising an emulsified oil which is stabilized with surfactant.
Ideally, moisturizing compositions are sest applied to the skin when the skin is wet and
saturated with water, but a disadvantage of conventional formulations in this respect is
that they are immediately and entirely rinsed off when applied in the shower or bath. Oil-
based skin care formulations which are essentially free of surfactants, on the other hand,
may resist rinsing, but can form a relatively thick and aesthetically unpleasing layer of oil

on the skin.

There is a need for a skin care formulation which can be applied when the skin is
wet, e.g., in the shower or bath, but which can be substantially rinsed off while leaving

sufficient moisturizing or conditioning agent to protect the skin and provide a long-

lasting moisturizing effect.

Summary of the Invention

The present invention provides ikin care formulations which can be administered
in the bath or shower, depositing a thin layer of moisturizing or other conditioning agents
on application, which is not rinsed off tut remains to protect the skin from drying,
resulting in smoother, softer skin feel. The formulations of the invention comprise
polyvalent metal cations and long chairi acids, which react on application in the shower
or bath to form a thin deposit of insolutle salts, thereby enhancing the retention of

moisturizing oils and conditioning agents.
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Detailed description of the invention

The invention provides a skin care formulation comprising

®

(i)

(iii)

cosmetically acceptable polyvalent metal cations (more particularly di- or

tri-valent metal cations (for example a cation selected from the group

consisting of Ca*", Zn™*, Mg™, AI'"", and mixtures of any two or more
of the foregoing), especially transition metal ions, for example as provided
by cosmetically acceptable water soluble salt or salts of such cation or
cations (more particularly one or more members selected from the group
consisting of calcium ckloride, zinc citrate, zinc chloride, zinc oxide, zinc
acctate, magnesium sulfate, and mixtures of two or more of the

foregoing); preferably being present in the form of the salt in an amount of

from 0.01 to 2% by weigzht of the total formulation;

cosmetically acceptable long chain acids capable of forming an insoluble

salt with the polyvalent metal cation (particularly a transition metal

cation), with examples of such long chain acids being straight or branched
chain saturated or unsaturated fatty acids having 12-40 carbons,
particularly C,4.30 saturated fatty acids, and particular examples including
one or more of palmitic acid, stearic acid, or cerotic acid; amounts of such
long chain fatty acids being preferably in the range of 2 to 10% by weight
of the total formulation;

a cosmetically acceptable water-insoluble oil component in addition to the

long chain fatty acid listed in (ii), particularly a member selected from the

group consisting of’

a. cosmetically acceptable hydrocarbon oils, for example, mineral oil,
petrolatumn, hydrocarbons found in beeswax (for example, Cy;.37
hydrocarbons), and mixtures of any of the foregoing,. especially
mixtures of from 1:1 to 3:1 mineral oil to petroleum by weight;

b. esters of fatty acids end long straight chain alcohols, for example as

found in beeswax and polar wax, for example esters of straight chain
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Cae36 8lcohols and C5.36 fatty acids, such as triacontanol
hexadecanoate, hexzcosanol hexacosanoate, and myricyl palmitate;
¢. and optionally, lipophilic emollients, e.g.,

(i) long straight chain alcohols, e.g., C12-34 straight chain
alcohols, for example one or more of cetyl alcohol, steryl
alcohol, and alcohols found in beeswax and polarwax; and/or

(ii) silicone oils, for example dimethyl polysiloxane.

e.g., the oil component being preferably present in an amount of from 25-
- 60% by weight of the total formulation;
wherein the polyvalent metal cation is prevented from substantial reaction with
the long chain acid while in the formulation (for example, is in substantially
undissolved salt form or is substantially physically sequestered from the long
chain acid), but upon application of the formulation to the skin and rinsing with
water, is capable of reaction with the long chain acid to form a thin layer of

insoluble precipitate on the skin.

By “skin care composition” is meant a composition which provides a
therapeutic, prophylactic or cosmetic benefit to the skin, including moisturizing
and protecting the skin, thereby improving the condition or health of the skin,

including for example water-in-oil and oil-in-water emulsion compositions.

By “cosmetically acceptable” is meant suitable for use in a formulation for
topical application to human skin. A cosmetically acceptable excipient, for
example, is an excipient which is suitable for external application in the amounts
and concentrations contemplated in the formulations of this invention, and
includes for example excipients which are “Generally Recognized as Safe”
(GRAS) by the United States Food and Drug Administration. Heavy metals,
radioactive elements, and other materials which one skilled in the art would

reasonably expect to be toxic for topical administration are excluded.

The formulation may further comprise:
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®

(ii)

a hydrophilic component, particularly a member of the group consisting of
water and lower alkanols, e.g., alkanols having 2-9 carbons such as
ethanol, isopropanol, propylene glycol, glycerol, diglycerol, triglycerol,
and mixtures of any of the foregoing; and

one or more surfactants, e.g., cosmetically acceptable nonionic surfactants
so as to form an emulsicn with the above-mentioned fatty acids and
hydrocarbon oil, e.g., a water-in-oil emulsion or oil--in-water emulsion,

preferably a water-in-oil emulsion

Surfactants for the emulsion formulations of the invention may comprise a

combination of nonionic surfactants, for example, one or more surfactants selected from

the group consisting of :

M

(ii)

lipophilic surfactants, e.3., having an HL.B value of 8 or lower, for

example sorbitan-fatty acid esters, such as sorbitan oleates, for example,

sorbitan sesquioleate; and

hydrophilic surfactants, e.g., having an HLB of greater than 8, particularly

a. di- or tri- alkanol amines, such as triethanol amine;

b. polyethoxylated surfactants, for example polyethoxylated alcohols
{(esp. polyethoxylated polyols), polyethoxylated vegetable oils, and
polyethoxylated silicones, e.g., polysorbate 80, dimethicone
polyethylene oxide, and dimethylmethyl (polyethylene oxide)

siloxane.

For a water-in-oil emulsion, the overall HLB of the surfactant mixture is

preferably 2-8, i.c., there is typically a higher proportion of lipophilic surfactant;

whereas for an oil-in-water emulsion, the overall HLB of the surfactant mixture is

preferably 8-16.

The formulation may further comprise preservatives, e.g., chelaters (for example edetic
acid (EDTA)), antibacterials, (for example dimethyl-dimethyl-hydantoin (DMDMH))
and/or anti-oxidants (for example tocopheryl acetate); perfumes; coloring agents; and/or

other excipients as known in the cosmetic art. For example, the formulation may further

B
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comprise pharmaceutically or cosmetically active agents which provide a cosmetic,
therapeutic or prophylactic benefit to the skin, for example

(i) skin soothing/conditioning agents, especially plant extracts, e.g. shea
butter, aloe vera extract, sweet almond oil, coconut oil; plant essential oils,
e.g., lavender oil, rosemary oil, or chamomile extract;

(ii) vitamins, e.g., B complex vitamins such as panthenol, pantothenic acid
and their cosmetically acceptable salts, esters and derivatives; or free
radical scavenger vitamins in addition to the anti-oxidants provided to
stabilize the formulation above, e.g., vitamin C, vitamin E, and their
cosmetically acceptable salts, esters and derivatives;

(iii)  antibacterials, for example dimethyl-dimethyl-hydantoin (DMDMH),
trichlocarban (TCC), or triclosan;

(iv)  sun-screen agents, for example p-aminobenzoic acid and its cosmetically
acceptable salts, esters and derivatives, as well as sunscreen agents
selected from cinnamates, benzophenes and anthranilates.

The pharmaceutically or cosmetically active agent is provided in an effective

amount, which will vary depending on the agent selected and the benefit desired,

e.g., from 0.1 to 5%.

As noted above, this formulation may further comprise preservatives, ¢.g., chelaters (for
example edetic acid (EDTA)), antibacterials, (for example dimethyl-dimethyl-hydantoin
(DMDMH)) and/or anti-oxidants (for example tocopheryl acetate); perfumes; coloring

agents; and/or other excipients as known in the cosmetic art.

It will be recognized by one skilled in the art that the thin residue left on the skin
following application of the formulations of the invention can be exploited to permit
sustained delivery of skin benefit agenty, as well as pharmaceutical agents, particularly
lipophilic agents which will be deposited on the skin, as well as the moisturizing oils of
the formulation. In this aspect the invention provides, for example
a method of moisturizing, protecting and/or conditioning the skin comprising applying a

formulation of the invention to the skin and rinsing with water, and

PCT/US2005/038422 O(
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a method of delivering a pharmaceutically or cosmetically active agent to the skin
comprising applying a skin care formulation as described herein, wherein the formulation

comprises an effective amount of the pharmaceutically or cosmetically active agent.

Prior to application of the formulation, the polyvalent metal cation is prevented
from substantial reaction with the long chain acid while in the formulation, e.g., the
cation may be present in substantially undissolved salt form or the cation may be
substantially physically sequestered from the long chain acid. Upon application of the
formulation to the skin and rinsing with water, the cation is capable of reaction with the
fatty acid to form a thin layer of insoluble precipitate on the skin. Reaction of the cation
with the long chain acid prior to application can therefore be minimized or prevented, for

example,

(i) by encapsulating or coating the cosmetically acceptable salt(s) or the long
chain acid(s) such that the capsule or coating is released on application of
the formulation, in the presence of water and scrubbing, for example
encapsulating in water-soluble capsules, for example starch or water-
soluble polymer capsules which or by coating with a meltable coating,
e.g., mixing the salt with molten wax, then cooling and pulverizing the
mixture, s0 that the salt particles are coated with a wax coating which is
stable in the formulation but dispersed and dissolved on application in the
presence of water;

(ii) by utilizing a low-water or nonaqueous formulation, particularly
containing less than 20% and, more particularly containing less than 10%
of water by weight, in order to prevent substantial solubilization of the
cosmetically acceptable salt prior to application, so that the cation is not
free to react with the fatty acid prior to application; or

(iii) by adding the cosmetically acceptable salt to a forrulation after the oil
and aqueous components have been substantially combined, such that
either the cosmetically acceptable salt is not substantially dissolved and

available for reaction with the acid (for example, when the salt is added to
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the oil phase of an existing water-in-oil emulsion), or the acid is already
sequestered in the oil phase and therefore unavailable for reaction with the
cation (for example, when the salt is added to an existing oil-in-water

emulsion).

The concentration of the polyvalent metal cation in the formulation of the
invention is preferably low, for exgmple, less than 2%, e.g., 0.01-2%, more particularly
0.05-1%, by weight of the cosmetically acceptable salt to the finished formulation, as a
small amount is sufficient to permit retention of the moisturizing agents, while very high
amounts may leave an aesthetically undesirable film on the skin. When less soluble salts
are used or where the water content of the formulation is relatively low, the salt
concentration can be somewhat higher while retaining the desirable properties of the
formulation, but the concentration should generally not exceed 2% by weight. Anions
which are chelating agents can tend to inhibit the formation of the metal salt of the fatty
acid, since the formation constant of the metal chelate is typically greater than that of the
metal salt of the fatty acid, therefore if chelating agents are used in the formulation, for
example as preservatives, weaker chelators such as EDTA are preferred, with the
concentration kept to a relatively low level, particularly less than 0.5% and, more
particularly, on the order of 0.05-0.15%, and/or the formulation is preferably designed to
avoid substantial reaction between the cations and the chelator prior to application, e.g.,
analogous to the approaches described above to prevent substantial reaction between the
fatty acid and the cation prior to application, for example by sequestering the cation from
the chelator or preventing substantial dissolution of the salt of the cation in the

formulation prior to application.

In one embodiment, the invention provides a skin care product comprising, by
weight:
@) 0.01 to 2%, e.g., 0.05 to 1%, cosmetically acceptable salt of polyvalent
metal ion as described above;
(ii) 2 to 10% of one or more long chain fatty acids as described above;

(@iii)  25-60% of a cosmetically acceptable oil component as described above;

\L
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wherein the cosmetically acceptable water soluble salt is prevented from reacting

with the fatty acid prior to application.

In another embodiment, the invention provides a moisturizing composition which

is an emulsion, particularly a water-in-oil emulsion, comprising

@

(ii)
(iif)
()
)

0.01-2%, e.g. 0.5 to 1% cosmetically acceptable, water soluble salt of
polyvalent metal ion as described above;

2 -10% fatty acid as described above;

25-60% cosmetically acceptable oil component as described above;
3-10% surfactant, preferably nonionic surfactant; and

30-60% hydrophilic component as described above;

wherein the cosmetically acceptable water soluble salt is added after the emulsion
has been formed.

For example, in one preferred embodiment, the formulation is a water-in-oil

emulsion, comprising

(1)

(i)

(iii)

(iv)

one or more fatty acids as described above (particularly in an amount of 1-
4%);

a cosmetically acceptable oil component as described above (particularly
in an amount of 10-40%);

a hydrophilic component as described above (particularly in an amount of
30-50%); and '

one or more surfactants, preferably nonionic surfactants (particularly in an
amount of 3-10%);

and further comprising a cosmetically acceptable salt of a polyvalent metal cation,

preferably in an amount of 0.01 to 2%, e.g. 0.05 to 1%, which has been added after the

emulsion has been formed.

In a particularly preferred embodiment, the formulation is a water-in-oil emulsion

comprising by weight:

[~
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@)

(i)

(iii)
(iv)
\))

(vi)

(vii)
(vii)
(ix)
)

(xi)

0.05-1% of a cosmetically acceptable salt of a polyvalent metal ion
selected from the group containing calcium chloride, zinc citrate, zinc
chloride, zinc oxide, zinc acetate, and magnesium sulfate;

1-8% of C,6.30 saturated fatty acids, for example one or more selected
from palmitic acid, stearic acid, cerotic acid, and mixtures thereof,
preferably stearic acid.

2-10% beeswax, polarwax, or mixtures thereof, preferably beeswax;
20-30% mineral oil;

5-20% petrolatum,

0.5-5% C12-34 straight chain alcohols, for example, cetyl alcohol, stearyl
alcohol or mixtures thereof;

30-45% deionized water;

2-10% propylene glycol, glycerine or mixtures thereof;

2-5% lipophilic surfactant, for example, sorbitan sesquioleate;

1-3% hydrophilic surfactant, for example, one or more members selected
from di- or tri-alkanol ainine, polyethoxylated alcohol, polyethoxylated
silicone, particularly one or more members selected from triethanol amine,
polysorbate 80, and dimethyl methyl (polyethylene oxide) siloxane;
0.1-1% preservatives and anti-oxidants, for example, one or more selected
from EDTA, DMDMH, and tocopherol acetate;

wherein the cosmetically acceptable salt has been added after the emulsion is

already formed;

wherein the formulation optionzlly further comprises one or more components

selected from:

@) 0.1-2% fragrance;

(i)  0.05-0.5% colorant;

(iit)  0.1-5% skin benefit agent as described above, e.g., selected from skin

soothing agents, vitamins, antibacterials, sunscreen agents and
combinations thereof; for example, shea butter, particularly in an amount
of 1.5-2.5%.

3
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In a further embodiment, the invention provides a process for preparation of a
skin moisturizing formulation according to the invention, as described above, comprising
edding the water soluble salt of polyvalent metal ion as described above, to an emulsion,

e.g., a water —in-oil emulsion or an oil-in-water emulsion, as described above.

For example, the invention provides a process for preparation of a skin
moisturizing formulation which is a water-in-oil emulsion comprising

(i) mixing the aqueous comporents of the formulation as described above,
exclusive of the salt, for exemple one or more of water, propylene glycol,
glycerol, diglycerol and/or triglycerol, together with one or more hydrophilic
surfactants; and separately rnixing the lipophilic components as described
above, for example the long chain acid and oil components, together with one
or more lipophilic surfactants, at an elevated temperature, e.g., 60-95 degrees
G

(ii)  adding the aqueous mixture to the lipophilic mixture and homogenizing to
form a water-in-o0il emulsion; _

(iii)  cooling the emulsion, e.g., to a temperature in the range of 20-50 degrees C;

(iv} adding to the emulsion the salt of the polyvalent metal ion and mixing so that

the salt is suspended in the oil phase of the water-in-oil emulsion.

The formulations provided herein are based on ingredients used to make the
formulation. It will be apparent to one skilled in the art that in some cases the component
ingredients may overlap, e.g., beeswax contains long chain alcohols and fatty acids, as
well as esters thereof, sorbitan sequioleate may contain oleic acid as an impurity or
degradation product, and so forth.

EXAMPLES

The following examples are intended to illustrate the invention, not to limit it, and

such variations on these exemplified formulations as would be evident to one skilled in

the art are within the scope of this invention.

10
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Examples 1. 1A-1G. 2. 2A. 3and 3A
Water-in-0i] Emulsions

Table 1
Ingredients 1 1A 1B 1C 1D 1E 1F 1G 2 2A 3 JA
DI Water 38.15 | 38.05 | 38.02 | 3526 | 18.05 | 38.05 | 38.05 | 37.85 | 38.15 | 38.04 | 37.1 37
BDTA 0.1 0.1 0.1 0.1 48 | 0.1 0.1 0.1 0.l 0.1 0.1 0.1
Tween 80 D2 02 02 02 ¢2 0.2 0.2 0.2 02 02 02 02
Propylene ) 5 5 5 H 5 5 5 [ 5 5 5
Glycol
Glycerine
Tricthanolamine | 0.5 0.5 0.5 0.5 as 0.5 05 0.5 0.5 0.5 0.5 [X]
Shea butter 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
White beeswax | 5§ 5 5 L) L} 5 5 5 5 5 5 5
Polawax
Stearic acid 2.5 2.5 25 15 2.5 2.5 25 5 2.5 2.5 2.5 25
Sarbitan k] 3 3 3 k| 3 3 k | 3 3
scaquioleate
Mineral oil 2395 | 2395 | 2395 | 2395 | 2395 | 23.95 | 23.95 | 23.95 | 23.95 | 23.95 | 2295 | 2395
Dimethyl 4 4
polysiloxane
Dimethyl,methyl | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
{polyethylene
oxide) slloxane
Petrohatum 15 15 15 15 15 15 135 15 10 10 6 [
Cety) stzary! 25 2.5 1.5 2.5 15 2.5 25 15 1.5 15 25 2.5
alkcohol
Fragrance 0.5 05 0.5 0.5 [X ] 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
DMDMH 0.5 0.5 0.5 0.5 0s [X] 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
Tocopherol 0.1 0.1 0.1 0.1 (] 0.1 0.1 0.1 0.1 a1 0.1 0.1
acctate
CaCR2H20 010 |013 | 289 . 0.11 0.1
Zine citrate 0.1
Zinc chloride 0.1
MgSO4 0.1
Zine oxide 03
Total 100 100 100 100 130 100 100 100 100 100 100 100

The amounts in the table above are given as a weight percentage of the final formulation.

11
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The above formulations are prepared as water-in-oil emulsions, and the metal
salts added once the emulsion is complete. The metal salts are substantially undissolved
in the continuous (oil) phase of the emulsions.

Formulations 1A-1G, and 2A are prepared as follows:

Part A (Water Phase

Add water in a side vessel and begin to stir and heat;

Add EDTA; mix and heat:

Add Polysorbate 80 (Tween 80); continue to mix and heat:

Add Propylene Glycol; continue to mix and heat:

Add Triethanolamine; continue to mix and heat:

Continue to mix and heat until a temperature of 80°C is reached

Part B (Oil Phase)

To main vessel, add Shea Butter

Add White Beeswax

Add Stearic Acid

Add Sorbitan Sesquioleate

Add Mineral Oil

Add DC 193 Fluid

Add Petrolatum

Add Cetyl Stearyl Alcohol

Add Vitamin E Acetate

Heat and mix unti! homogenous and a temperature of 80°C is reached

Part C

When both phases have reached 80°C, add water phase to oil phase and homogenize.
After homogenization, begin cooling process. When a temperature of 38°C is reached,
add DMDM Hydantoin and fragrance. Disperse metal salt. Continue mixing until
homogenous.

Formulations 1 and 2 (comparative examples) are prepared in the same way,
except that there is no metal salt added. Formulation 3 and 3A are prepared in the same
way, except that the silicone oil (dimethylpolysiloxane) is included in the oil phase, and

in formulation 3, there is also no metal 3alt,

12
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The formulations are compared on the basis of consistency and skin feel.
Formulations 1A, 1B, 2A, 3A, 1D, 1E, 1F and 1G are found to have superior consistency
and to provide enhanced silky skin feel compared to Formulations 1, 2, and 3, which do
not have the added metal salts, and compared to formulation 1C, which has a relatively
high level of added metal salt.

Examples 4 and 4A

Qil-in-Water Emulsions

Ingredient Example 4 Example 4A
Deionized water 48.85 45.55
Triethanolamine 2.00 2.00
White Beeswax 5.00 5.00
Stearic acid (Emersol 153) | 6.00 6.00
Mineral oil (Drakeol 6) 23.00 23.00
Glyceryl oleate 0.50 0.50
(Monumols 90-018)

Snow white petrolatum 15.00 15.00
Shea butter 2.00 2.00
Fragrance 0.40 0.40
DMDM Hydantoin 0.25 0.25
Zinc oxide 0.30
Total 100 100

The amounts in the table above are given as a weight percentage of the final formulation.

The above formulations are prepared as oil-in-water emulsions, and the metal salt

(here, zinc oxide) is added once the emulsion is complete. The metal salt does not enter

13
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the oil phase of the emulsions to any significant degree and thus does not react with the
fatty acids. The formulations are prepared as follows:

Part A (Water Phase

Add water to a main vessel and begin to stir and heat;

Add Triethanolamine and continue to rnix and heat until a temperature of 80°C is reached .
Part B (Oil Phase

To a side vessel, add Shea Butter

Add White Beeswax

Add Stearic Acid

Add Glyceryl oleate

Add Mineral Qil

Add Petrolatum

Heat and mix until homogenous and a remperature of 80°C is reached

Part €

When both phases have reached 80°C, slowly add oil phase to water phase and
homogenize. After homogenization, cool while stirring. When temperature drops below
40°C, add DMDM Hydantoin and fragrance. Disperse zinc oxide for formulation 4A.

Continue mixing until homogenous.
The formulations are compared on the basis of consistency and skin feel.

Formulation 4A is found to have superior consistency and to provide enhanced silky skin
feel compared to Formulation 4, which does not have an added metal salt.

14
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CLAIMS

. A skin care formulation comprising:

(i) cosmetically acceptable polyvalent metal cations;

(ii) cosmetically acceptable long chain acids capable of forming an insoluble

salt with the polyvalent metal cation;

(iii) a cosmetically acceptable water-insoluble oil component;
wherein the polyvalent metal cation is prevented from substantial reaction with
the long chain acid while in the formulation, but upon application of the
formulation to the skin and rinsing with water, is capable of reaction with the long

chain acid to form a thin layer of insoluble precipitate on the skin.

. The formulation of claim 1 wherein the polyvalent metal cations are selected from

the group consisting of Ca**, Zn'", Mg™ , AI'”, and combinations of any two or

more of these,

. The formulation of claim 1 wherein the polyvalent metal cations are provided in

the form of a cosmetically acceptable water soluble salt.

. The formulation of claim 3 wherein the salts are selected from the group

consisting of calcium chloride, :inc citrate, zinc chloride, zinc oxide, zinc acetate,

magnesium sulfate, and combinations of any two or more of these. .

5. The formulation of claim 1 wherein the long chain acids are C12-40 fatty acids.
6. The formulation of claim 5 wherein the fatty acids are saturated fatty acids.

7. The formulation of claim 6 wherein the fatty acids include one or more selected

from the group consisting palmitic acid, stearic acid, or cerotic acid.

. The formulation of claim 1 wherein the cosmetically acceptable water insoluble

oil component comprises one or more ingredients selected from the group
consisting of (i} cosmetically acceptable hydrocarbon oils and (i) esters of fatty
acids and long straight chain alcohols.

. The formulation of claim 1 wherein the cosmetically acceptable water insoluble

oil component comprises one or more ingredients selected from the group

consisting of mineral oil, petroleum, beeswax and polar wax.

15
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10. The formulation of claim 3 wherein the cosmelicaliy acceptable salt(s) or the long

chain acid(s) is coated or encapsulated.

11, The formulation of claim 1 comprising less than 20% water by weight.

12,
13,
14.

15.

16.

17.

18.

The formulation of claim 3 wherein the salt is added to the formulation after the
oil and aqueous components have been substantially combined.
The formulation of claim 1 wherein the skin care formulation is an emulsion.
The formulation of claim 13 which is a water-in-oil emulsion.
The formulation of claim 14 which comprises a8 mixture of surfactants having a
combined HLB of less than 8.
The formulation according to claim 3 comprising by weight

)] 0.01 to 2% cosmetically acceptable water soluble salt of polyvalent

metal ion; )

@)  2to 10% of long chain acids;

(iii) 25-60% cosmetically acceptable oil component;
wherein the cosmetically acceptable water soluble salt is prevented from reacting
with the long chain acid prior to application,

The formulation according to claim 16 which further comprises 3-10% surfactant

.and 30-60% hydrophilic component having one or more ingredients selected from

the group consisting of water, ethanol, isopropanol, propylene glycol and
glycerol; wherein the cosmetically acceptable water soluble salt is added after the
emulsion has been formed.
The formulation according to clrim 17 which is a water-in-oil emulsion
comprising by weight
i) 0.05-1% of a cosmetically acceptable salt of a polyvalent metal ion
selected from the group containing calcium chloride, zinc citrate, zinc
chloride, zinc oxide, zinc acetate, and magnesium sulfate;
(ii) 1-8% of Ci4.30 saturated fatty acids
(iii)  2-10% beeswax, polarwax, or mixtures thereof;
(iv)  20-30% mineral oil;
(v)  5-20% petrolatum;
(vi)  0.5-5% Ci2-34 straight chain alcohols;

16
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19.

20.

21,

22,

23.
24,

25.

(vii) 30-45% deionized water;
(viii) 2-10% propylene glycol, glycerine or mixtures thereof,
(ix) 2-5% lipophilic surfactant;
(x) 1-3% hydrophilic surfactant;
(xi)  0.1-1% preservatives and/or anti-oxidants;
wherein the cosmetically acceprable salt has been added after the emulsion is
already formed.
The formulation of claim 1 which further comprises one or more of: 0.1-2%
fragrance and/or 0.05-0.5% colorant.
The formulation of claim 1 which comprises an effective amount of a
pharmaceutically or cosmetically active agent.
The formulation of claim 19 wherein the pharmaceutically or cosmetically active
agent is selected from skin sootaing agents, vitamins, antibacterial agents,
sunscreen agents, and combinations thereof.
The formulation of claim 20 wherein the pharmaceutically or cosmetically active
agent is a skin soothing agent.
The formulation of claim 22 wherein the skin soothing agent is shea butter.
A process for preparation of a slin care formulation as described in claim 1
comprising preparing an emulsion comprising hydrophilic components, lipopilic
components and surfactants, and adding a water soluble salt of polyvalent metal
ion to the emulsion.
The process of claim 24 wherein the skin care formulation is a water-in-oil
emulsion and the process comprises
(i) mixing the water soluble components of the formulation, exclusive of
the salt, together with one or more hydrophilic surfactants; and
separately mixing the lipophilic components, together with one or
more lipophilic surfactants, at a temperature wherein the components
are liquid;
(ii)  adding the mixture of water soluble components to the lipophilic
mixture and homogenizing to form a water-in-oit emulsion;

(1ii) cooling the emulsion;

17
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(iv) adding to the emulsion the salt of the polyvalent metal ion and mixing
so that the salt is suspended in the oil phase of the water-in-oil
emulsion,

26. A skin care formulation prepared by the process of claim 25.

27. A method of moisturizing, protecting and/or conditioning the skin comprising
applying a skin care formulation of claim 1 to the skin and rinsing with water.

28. A method of delivering a pharmaceutically or cosmetically active agent to the
skin comprising applying to the skin a skin care formulation according to ctaim

20, and rinsing with water.

18
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NOVEDOSA COMPOSICION PARA EL CUIDADO DE PIEL
RESUMEN

Composiciones humectantes de la piel .que pueden ser aplicadas en el baiio o en la
ducha, que depositan una capa delgada de agentes humectantes al ser aplicadas y
que no se eliminan al enjuagarse sino que permanecen a los efectos de proteger la
piel contra la deshidratacién, lo que tiene como resultado la sensacién de una piel
mas suave y tersa; estas composiciones incluyen cationes metalicos polivalentes y
acidos grasos, los cuales reaccionan al ser aplicados en la ducha o en el bafio a los
fines de formar un depésito delgado de sales insolubles, mejorando de este modo la

retencion de los aceites humectantes y de los agentes acondicionadores.
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NOVEDOSA COMPOSICION PARA EL CUIDADO DE PIEL

Campo de la Invencién

La presente invencion se relaciona zon novedosas composiciones para el cuidado de
la piel que contienen concentracion2s bajas de acidos de cadena larga, por ejemplo,
de acidos grasos, e iones metalicos polivalentes, las cuales pueden ser utilizadas en
el bafo o en la ducha y estan en la capacidad de administrarle ingredientes
humectantes y otros ingredientes beneficiosos a la piel y de mejorar la sensacién de

la piel, inclusive después de lavarse.
Antecedentes de la Invencion

Las composiciones para el cuidado de la piel, por ejemplo, las composiciones
humectantes de la piel, tipicamente son composiciones acuosas que incluyen un
aceite emulsionado que es estabilizado con un surfactante. ldealmente, las
composiciones humectantes son preferiblemente aplicadas a la piel cuando la piel se
encuentra himeda y saturada con agua; sin embargo, una desventaja de las
composiciones convencionales en este respecto consiste en que las mismas son
inmediata y totalmente eliminadas al enjuagarse de ser aplicadas en la ducha o en el
bafo. Por el contrario, las composiciones para el cuidado de la piel a base de aceite
que estan esencialmente exentas de surfactantes pueden resistir el lavado, pero
pueden formar una capa de aceite sobre la piel relativamente gruesa y desagradable

desde el punto de vista estético.

Existe la necesidad de disponer de una composicion para el cuidado de la piel que
bueda ser aplicada cuando la piel s2 encuentra himeda, por ejemplo, en la ducha o
en el bafo, pero que pueda ser esencialmente enjuagada y simultaneamente dejar
suficiente agente acondicionador o humectante con el objeto de proteger la piel y de

aportarle un efecto humectante de larga duracién.



Resumen de la Invencién

La presente invencidon proporciona composiciones para el cuidado de la piel que
pueden ser aplicadas en el bafio o en la ducha, que depositan una capa delgada de
agentes humectantes o de otros agentes acondicionadores al ser aplicadas y que no
se eliminan al lavarse sino que permanecen a los efectos de proteger la piel contra la
deshidratacién, lo que tiene como resultado la sensacién de una piel mas suave y
tersa. Las composiciones de la invencién incluyen cationes metalicos polivalentes y
acidos de cadena larga, los cuales reaccionan al ser aplicados en la ducha o en el
bafio, a los fines de formar un depésito delgado de sales insolubles, mejorando de
este modo la retencibn de los aceites humectantes y de los agentes

acondicionadores.
Descripcién detallada de la invencién
La invencidn proporciona una composicion para el cuidado de la piel que incluye

(i) cationes metalicos polivalentes aceptables desde el punto de vista cosmético
(mas particularmente cationes metalicos bi o trivalentes (por ejemplo, un
catibn que es seleccionadc a partir del grupo conformado por Ca*™, Zn*,

. Mg**, AI'™ y mezclas de cualesquiera dos o mas de los anteriores), en
especial iones de metales de transicion, por ejemplo, los aportados por la o
las sales solubles en agua y aceptables desde el punto de vista cosmético de
este cation o cationes (mas particularmente uno 0 mas miembros que son
seleccionados a partir del grupo conformado por cloruro de calcio, citrato de
zinc, cloruro de zinc, éxido de zinc, acetato de zinc, sulfato de magnesio y
mezclas de dos 0 mas de los anteriores); y los mismos estan preferiblemente
presentes en la forma de la sal y en una cantidad que oscila entre 0,01 y 2%

en peso de la composicion total;

(i) acidos de cadena larga aceptables desde el punto de vista cosmético que

Al



(if)

estan en la -";f:a.lpacidad de form'a_r'f uﬁaif:'sal insoluble con el cation metalico
polivalente (;)articillarmente un catién de metales de transicion), algunos
ejemplos de estos acidos de cadena larga siendo los acidos grasos
saturados o insaturados cle cadena recta o ramificada que incluyen 12-40
atomos de carbono, en particular los acidos grasos saturados Ciga0, donde
algunos ejemplos particulares incluyen unc o mas de los siguientes: acido
palmitico, acido estearico o acido cerdtico; y donde las cantidades de estos
acidos grasos de cadena larga preferiblemente se ubican en el rango

comprendido entre 2 y 10% en peso de la composicion total;

un componente a base de aceite insoluble en agua y aceptable desde el
punto de vista cosmético, ademas del 4acido graso de cadena larga
enumerado en el punto (ii), en particular un miembro que es seleccionado a

partir del grupo conformado por:

a. los aceites a base de hidrocarburos aceptables desde el punto de
vista cosmético, por ejemplo, aceite mineral, petrolato, los
hidrocarburos hallados en la cera de abejas (por ejemplo, los
hidrocarburos Cz1.37) y las mezclas de cualquiera de los anteriores,
en especial las mezclas 1:1 y 3:1 de aceite mineral y petréleo en

peso;

b. los é&steres de 4acidos grasos y los alcoholes de cadena recta vy larga,
por ejemplo, los hallados en la cera de abejas y en la cera polar, por
ejemplo, los ésteres de cadena recta de los alcoholes Coa4.38 ¥ los

acidos grasos Cis3s, por ejemplo, hexadecanoato de triacontanol,

hexacosanoato de hexacosanol y palmitato de miricilo;
c. y, opcionaimente, emolientes lipofilicos, por ejemplo,

(i) alcoholes de cadena recta y larga, por ejemplo, alcoholes de
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cadena recta C12-34, por ejemplo, uno o mas de los
siguientes: alcohol cetilico, alcohol estearilico y los
alcoholes hallados en la cera de abejas y en la cera polar;

y/o

(i) (aceites de silicona, por ejemplo, dimetilpolisiloxano, donde el
componente a base de aceite esta por ejemplo y
preferiblemente presente en una cantidad que oscila entre

25-60% en peso de la composicion total,

donde se impide que el catiobn metalico polivalente sufra una reaccién sustancial con
el acido de cadena larga mientras se encuentre presente en la composicién (por
ejemplo, esté presente en la forma de la sal esencialmente n6 disuelta o es
sustancial y fisicamente aislado del acido de cadena larga); sin embargo, una vez
aplicada la composicion a la piel y lavada con agua, esta en la capacidad de
reaccionar con el acido de cadena larga a los fines de formar una capa delgada de

un precipitado insoluble sobre la piel.

La frase "composicién para el cuidado de la piel" significa una composicion que le
aporta un beneficio terapéutico, profilactico o cosmético a la piel, lo que incluye
humectar y proteger la piel, mejorando de este modo la condicion o salud de la piel,
lo que, por ejemplo, incluye las composiciones a base de emulsiones de agua-en-

aceite y aceite-en-agua.

La frase “aceptable desde el punto de vista cosmético” significa que puede ser
utilizado en una compaosicion de aplicacién tépica a la piel humana. El excipiente
aceptable desde el punto de vista cosmético, por ejemplo, es un excipiente que
puede ser aplicado externamente er las cantidades y concentraciones contempladas
en las composiciones de la presente invencioén y, por ejemplo, incluye los excipientes

que son "Generalmente Considerados como Seguros” (GRAS) por la Administracion
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de Drogas y Alimentos de los Estados Unidos. Se excluyen los metales pesados, los
elementos radioactivos y demas materiales que aquellos diestros en este arte
pudiesen razonablemente esperar que fuesen téxicos en caso de ser administrados

por via tépica.
La composicién puede adicionalmente incluir:

(i) un componente hidrofilico, en particular un miembro del grupo conformado
por el agua y los alcanoles inferiores, por ejemplo, los alcanoles que tienen 2-
9 atomos de carbono tales como etanol, isopropanol, propilenglicol, glicerol,

diglicerol, triglicerol y mezclas de cualquiera de los anteriores; y

(ii) uno o mas surfactantes, por ejemplo, los surfactantes no ibnicos aceptables
desde el punto de vista cosmeético, con el propésito de formar una emulsion
con los acidos grasos y el aceite a base de hidrocarburos anteriormente
citados, por ejemplo, una emulsion de agua-en-aceite o una emulsion de

aceite-en-agua, preferiblemente una emulsién de agua-en-aceite.

Los surfactantes utilizados en las composiciones en emulsién de la invencién pueden
incluir una combinacién de surfactantes no ibnicos, por ejemplo, uno o mas

surfactantes que son seleccionados a partir del grupo conformado por:

(i) los surfactantes lipofilicos que, por ejemplo, tienen un valor de HLB igual a 8
o inferior, por ejemplo, los ésteres de sorbitan-acidos grasos tales como los

oleatos de sorbitan, por ejemplo, sesquioleato de sorbitan; y

(ii) los surfactantes hidrofilicos que, por ejemplo, tienen un valor de HLB superior

a 8, en particular
a. las di- o tri-alcanolaminas tales como trietanolamina;

b. los surfactantes polietoxilados, por ejemplo, los alcoholes

polietoxilados (en especial los polioles polietoxilados), los aceites
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vegetales polietoxilados y las siliconas polietoxiladas, por ejemplo,
polisorbato 80, dimaticona, éxido de polietileno y dimetilmetil (6xido

de polietileno) siloxano.

En el caso de una emulsidn de agua-en-aceite, el valor global de HLB de la mezcla
de surfactantes preferiblemente se ubica entre 2-8, es degir, tipicamente hay una
proporcién superior de surfactante lipofilico, por el contrario, en el caso de una
emulsion de aceite-en-agua, el valor global de HLB de la mezcla de surfactantes

preferiblemente se ubica entre 8-16.

La composicién puede adicionalmente incluir agentes de conservacién, por ejemplo,
agentes queladores (por ejemplo, acido edético (EDTA)), agentes antibacterianos
(por ejemplo, dimetil-dimetil-hidantoina (DMDMH)) y/o anti-oxidantes (por ejemplo,
acetato de tocoferilo); perfumes; agzntes colorantes; y/u otros excipientes conocidos
en el arte cosmético. Por ejemplo, la composicidbn puede adicionalmente incluir
agentes cosmética o farmacéuticamente activos que le aporten un beneficio

cosmético, terapéutico o profilactico a la piel, por ejemplo,

(i) agentes acondicionadores/suavizantes de la piel, en especial extractos de
plantas, por ejemplo, manteca de karité, extracto de aloe vera, aceite de
almendras dulces, aceite de coco; aceites esenciales de plantas, por

ejemplo, aceite de lavanda, aceite de romero o extracto de camomila;

(ii) vitaminas, por ejemplo, vitaminas B complejas tales como pantenol, acido
pantoténico y sus sales, ésteres y derivados aceptables desde el punto de
vista cosmético; o vitaminas depuradoras de radicales libres, ademas de los
anti-oxidantes, las cuales son incluidas a los efectos de estabilizar la
composicién que antecede, por ejemplo, vitamina C, vitamina E y sus sales,

ésteres y derivados aceptables desde el punto de vista cosmético;

(i) agentes antibacterianos, por ejemplo, dimetil-dimetil-hidantoina (DMDMH),
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triclocarban (TCC) o triclosan),

(iv) agentes de proteccién solar, por ejemplo, acido p-aminobenzoico y sus sales,
ésteres y derivados aceptables desde el punto de vista cosmético, al igual
que los agentes de proteccién solar que son seleccionados a partir de los
cinamatos, los benzofenos y los antranilatos. El agente cosmética o
farmacéuticamente activo es incluido en una cantidad efectiva, la cual variara
dependiendo del agente seleccionado y del beneficio esperado, y, por

ejemplo, se ubicara entre 0,1 y 5%.

Tal y como se indicé con anterioridad, esta composicién puede adicionalmente incluir
agentes de conservacién, por ejemplo, queladores (por ejemplo, acido edético
(EDTA)), agentes antibacterianos, (por ejemplo, dimetil-dimetil-hidantoina (DMDMH}))
y/o anti-oxidantes (por ejemplo, acetato de tocoferilo); perfumes; agentes colorantes

y/u otros excipientes conocidos en el arte cosmético.

Aquellos diestros en este arte apreciaran que el residuo fino que queda sobre la piel
luego de la aplicacién de las composiciones de la invencién puede ser explotado a
los fines de pemmitir un liberacion sostenida de los agentes beneficiosos para la piel,
al igual que de los agentes farmacéuticos, en particular de los agentes lipofilicos que
se depositaran sobre la piel, y de los aceites humectantes de la composicion. En este
aspecto, la invencién, por ejemplo, proporciona un método para humectar, proteger
y/o acondicionar la piel, el cual consiste en aplicar una composicion de la invencién a
la piel y enjuagarla con agua, al igual que un método para la aplicacion de un agente
cosmética o farmacéuticamente activo a la piel, el cual consiste en aplicar una
composicidn para el cuidado de la piel como la descrita en el presente documento,
donde la composicién incluye una cantidad efectiva del agente cosmética o

farmacéuticamente activo.

Antes de aplicar la composicion, se impide que el catibn metélico polivalente sufra
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una reaccion sustancial con el acido de cadena larga mientras permanece en la
composicién, por ejemplo, el cation puede estar presente en la forma de una sal
esencialmente no disuelta o el catién puede ser esencial y fisicamente aislado del
acido de cadena larga. Luego de llevar a cabo la aplicacién de la composicién a la
piel y el enjuague con agua, el catién esta en la capacidad de reaccionar con el acido
graso con el objeto de formar una capa delgada de un precipitado insoluble sobre la
piel. En consecuencia, la reaccion del catién con el acido de cadena larga antes de

llevar a cabo la aplicacion puede ser, por ejemplo, minimizada o impedida mediante

(i) la encapsulacién o recubrimiento de la o las sales aceptables desde el punto
de vista cosmético o del o de los acidos de cadena larga, de forma tal que la
capsula o cubierta se libere, en la presencia de agua y friccion, al aplicar la
composicion; por ejemplo, por medio de su encapsulaci6n en céapsulas
solubles en agua, por ejemplo, en capsulas de almidon o de polimeros
solubles en agua o mediante su recubrimiento con una capa capaz de ser
fundida, por ejemplo, por medio del mezclado de la sal con cera fundida y
posteriomente enfriando y pulverizando la mezcla, de forma tal que las
particulas de sal queden recubiertas con una capa de cera que se encuentra
estabilizada en la composicion, pero que se dispersa y disuelve al ser

aplicada en la presencia de agua;

(ii) la utilizacidn de una composicién de bajo contenido de agua o no acuosa que
en particular contiene menos de 20% y que preferiblemente contiene menos
de 10% en peso de agua, con el propdsito de impedir la solubilizacién
sustancial de la sal aceptable desde el punto de vista cosmético antes de
llevar a cabo la aplicacién, de forma tal que el cation no pueda reaccionar

libremente con el acido graso antes de efectuar la aplicacion; o

(iii) la adicién de la sal aceptable desde el punto de vista cosmético a una

composicion luego que el aceite y los componentes acuosos han sido
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esencialmente combinados, de forma tal que la sal aceptable desde el punto
de vista cosmético no esté sustanciaimente disuelta y disponible para
reaccionar con el acido (por ejemplo, cuando la sal es agregada a la fase
oleosa de una emulsién existente de agua-en-aceite) o que el acido ya haya
sido aislado en la fase oleosa y, en consecuencia, no esté disponible para
reaccionar con el cation (por ejemplo, cuando la sal es agregada a una

emulsién existente de aceite-en-agua).

La concentracién del catibn metalico polivalente presente en la composicion de la
invencion preferiblemente es baja, por ejemplo, inferior a 2%, por ejemplo, de entre
0,01-2% e idealmente de entre 0,05-1% en peso de la sal aceptable desde el punto
de vista cosmeético con respecto a la composicion final. Lo anterior se debe a que una
cantidad reducida es suficiente como para permitir la retencién de los agentes
humectantes, mientras que las cantidades muy elevadas pueden tener como
resultado una pelicula estéticamernte indeseada sobre la piel. En aquellos casos
donde se utilicen sales menos solubles o donde el contenido de agua de la
composicion sea relativamente bajo, la concentracion de sal puede ser algo superior
y se puede simultdneamente conservar las propiedades deseadas de la composicion;
sin embargo, la concentraciéon por lo general no debera exceder 2% en peso. Los
aniones que son agentes queladores pueden tender a inhibir la formacién de la sal
metdlica del acido graso, ya que la constante de formacion del quelato metalico
fipicamente es superior a la de la sal metdlica del acido graso. En consecuencia, de
utilizarse agentes queladores en la composicién, por ejemplo, en la forma de agentes
de conservacion, se prefiere utilizar agentes queladores mas débiles tales como
EDTA y la concentracion es mantenida a una nivel relativamente bajo, en particular
inferior a 0,5% e idealmente en el crden de entre 0,05-0,15% y/o la composicion es
preferiblemente disefiada de formea tal de evitar la reaccién sustancial entre los
cationes y el agente de quelacion antes de llevar a cabo la aplicacién, por ejemplo,

de forma analoga a los enfoques anteriormente descritos dirigidos a impedir la
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reaccion sustancial entre el acido graso y el catibn antes de efectuar la aplicacion,
por ejemplo, mediante el aislamiento del catién del agente de quelacién o impidiendo
la disolucién sustancial de la sal del catibn en la composicién antes de emprender la

aplicacién.

En una representacién, la invencion proporciona un producto para el cuidado de la

piel que incluye los siguientes, expresados en peso:

(i) entre 0,01 y 2%, por ejemplo, entre 0,05 y 1% de la sal aceptable desde el
punto de vista cosmético del ion metalico polivalente descrita con

anterioridad;

(i) entre 2 y 10% de uno ¢ mas de los acidos grasos de cadena larga

anteriormente descritos;

iii) entre 25-60% de un componente a base de aceite aceptable desde el punto

de vista cosmético conforme: se describié con anterioridad;

donde se impide que la sal soluble en agua y aceptable desde el punto de vista

cosmético reaccione con el acido graso antes de llevar a cabo la aplicacion.

En otra representacién, la invencién proporciona una composicién humectante que
esta representada por una emulsion, en particular por una emulsién de agua-en-

aceite que incluye

(i) entre 0,01-2%, por ejemplo, entre 0,5 y 1% de la sal soluble en agua y
aceptable desde el punto de vista cosmético del ibn metalico polivalente

anteriormente descrita;
(ii) entre 2-10% del acido graso descrito con anterioridad;

(iii) entre 25-60% del componente a base de aceite aceptable desde el punto de

vista cosmético anteriormente descrito;



(iv) entre 3-10% de un surfactarite, preferiblemente de un surfactante no iénico; y
(v) entre 30-60% del componente hidrofilico descrito con anterioridad,;

donde la sal soluble en agua y aceptable desde el punto de vista cosmeético es

agregada luego de formar la emulsion.

Por ejemplo, en una representacion preferente, la composicion esta representada por

una emulsion de agua-en-aceite que incluye

(i) uno o mas acidos grasos conforme se describié anteriormente (en particular

en una cantidad igual a 1-4%);

(i) un componente a base de aceite aceptable desde el punto de vista
cosmético como el descrito con anterioridad (en particular en una cantidad

igual a 10-40%);

(iii} un componente hidrofilico como el anteriormente descrito (en particular en

una cantidad igual a 30-50%); y

(iv) uno o mas surfactantes, preferiblemente surfactantes no idnicos (en

particular en una cantidad igual a 3-10%);

y que adicionalmente incluye una sal aceptable desde el punto de vista cosmético de
un catién metélico polivalente, preferiblemente en una cantidad que oscila entre 0,01
y 2%, por ejemplo, entre 0,05 y 1%, la cual es agregada luego de formada la

emulsion.

En una representacién que resulta particularmente preferente, la composicion esta
representada por una emulsién de agua-en-aceite que incluye los siguientes,

expresados en peso:

(i) entre 0,05-1% de una sal aceptable desde el punto de vista cosmético de un

i6n metdlico polivalente que es seleccionado a partir del grupo conformado
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por cloruro de calcio, citrato de zinc, cloruro de zin¢, oxido de zinc, acetato de

zinc y sulfato de magnesio;

(i) entre 1-8% de acidos grasos saturados Cisag, por ejemplo, uno o mas
seleccionados a partir del acido palmitico, acido estearico, acido cerético y

mezclas de los anteriores, preferiblemente acido estearico.

(iii) entre 2-10% de cera de abejas, cera polar o de mezclas de las anteriores,

preferiblemente de cera de abejas;
(iv) entre 20-30% de aceite mineral;
(v) entre 5-20% de petrolato;

(vi) entre 0,5-5% de alcoholes de cadena recta C12-34, por ejemplo, de alcohol

cetilico, alcohol estearilico o de mezclas de los anteriores;
(vii) entre 30-45% de agua desionizada;
(viii}  entre 2-10% de propilenglicol, glicerina o de mezclas de los anteriores;
(ix) entre 2-5% de s.urfactante lipofilico, por ejemplo, de sesquioleato de sorbitan;

(x) entre 1-3% de surfactante hidrofilico, por ejemplo, de uno o mas miembros
que son seleccionados a partir de di- o tri-alcanolamina, alcohol polietoxilado
y silicona polietoxilada, en particular de uno o mas miembros que son
seleccionados a partir de trietanolamina, polisorbato 80 y dimetil metil (6xido

de polietileno) siloxano;

(xi) entre 0,1-1% de agentes de conservacion y anti-oxidantes, por ejemplo, de

uno 0 mas que son seleccionados a partir de EDTA, DMDMH y acetato de

tocoferol;

donde la sal aceptable desde el punto de vista cosmético es agregada luego de



formada la emulsién; y

donde la composicién opcional y adicionalmente incluye uno o mas componentes

que son seleccionados a partir de:
(i) 0,1-2% de perfume;
(i} 0,05-0,5% de colorante;

(i) 0,1-5% del agente beneficioso para la piel anteriormente descrito, por
ejemplo, de uno que es seleccionado a partir de los agentes suavizantes de
la piel, las vitaminas, los agentes antibacterianos, los agentes de proteccion
solar y las combinaciones de los anteriores, por ejemplo, manteca de karité,

en particular en una cantidad que oscila entre 1,5-2,5%.

En una representacion adicional, la invencion proporciona un proceso para la
preparacibn de una composicion humectante de la piel como la descrita con
anterioridad de acuerdo con la invencion, el cual comprende la adicion de la sal
soluble en agua del i6n metalico polivalente anteriormente descrita, a una emulsion,
por ejempld. a una emulsion de agua-en-aceite 0 a una emulsién de aceite-en-agua,

conforme se describié con anterioridad.

Por ejemplo, la invencién proporciona un proceso para la preparacion de una
composicion humectante de la piel que esta representada por una emulsion de agua-

en-aceite, proceso éste que incluye

(i) el mezclado de los componentes acuosos de la composicion anteriormente
descrita, salvo por la sal, por ejemplo, de uno o0 mas de los siguientes: agua,
propilenglicol, glicerol, diglicerol y/o triglicerol, conjuntamente con uno o mas
surfactantes hidrofilicos; y el mezclado independiente de los componentes
lipofilicos descritos con anterioridad, por ejemplo, del acido de cadena larga y

de los componentes a base de aceite, conjuntamente con uno ¢ mas



surfactantes lipofilicos, a una temperatura elevada, por ejemplo, de entre 60-

95 grados C;

(ii) la adicién de la mezcla acuosa a la mezcla lipofilica y su homogeneizacion a

los efectos de formar una ernulsion de agua-en-aceite;

(iii) el enfriamiento de la emulsién, por ejemplo, a una temperatura que se ubique

en el rango comprendido entre 20-50 grados C;

(iv) la adicién de la sal del ion metalico polivalente a la emulsiéon y su mezclado
de forma tal que la sal se suspenda en la fase oleosa de la emulsion de

agua-en-aceite.

Las composiciones proporcionadas en el presente documento se basan en los
ingredientes que son utilizados para preparar la composicion. Aquellos diestros en
este arte apreciaran que, en algunos casos, los ingredientes de los componentes
pueden solaparse; por ejemplo, la cera de abejas contiene alcoholes de cadena larga
y acidos grasos, al igual que ésteres de los mismos; el sesquioleato de sorbitan
puede contener acido oleico en la forma de una impureza o producto de la

degradacién y asi sucesivamente.
EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos pretenden ilustrar la invencidon, mas no limitarla, y las
variaciones de estas composiciones ejemplares que pudiesen ser evidentes para
aquellos diestros en este arte estdn incluidas dentro del alcance de la presente

invencion.

Eiemplos 1. 1A-1G. 2. 2A,. 3y 3A

Emulsiones de Aqua-en-Aceite

Tabla 1



Ingredientes |1 1A B8 |1C |1D 1E 1F (16 |2 2A (3 3A

Agua DI 38,15(38,05 (38,02 |35,26(38,05 |38,05 (38,05 (37,85(38,15(38,04 (37,1 (37

EDTA o1 |01 (01 |01 |00 (041 [O41 ([O1 |04 |01 |01 (O

Tween 80 02 |02 (02 |02 (02 (02 |02 (02 |02 |02 |02 (02

Propilenglicol (5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

Glicerina

Trietanolamina |05 (05 |05 (05 |05 |05 |06 (05 |05 |05 |05 (05

Manteca de 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
karité

Cerablancade |5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

abejas

Cera polar

Acido estedrico |25 |25 |25 |25 (25 |25 (25 |25 (25 |25 |25 |25

Sesquioleato |3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
de sorbitan

Aceite mineral (23,95 (23,95 (23,95 |23,95|23,95 (23,95 |23,95 |23,95|23,95|23,95 23,95 (23,95

Dimetil- 4 4

polisiloxano




ingredientes

1A

1B

1C

1D

1E

1F

1G

3A

Dimetil, metit
(oxido de
polietileno}

siloxano

Petrolato

15

15

15

15

15

15

15

15

10

10

Alcohol

cetilestearilico

25

25

1,5

25

25

25

25

25

1,5

15

25

25

Perfume

05

05

05

0.5

0.5

05

05

05

0,5

0,5

05

0,5

DMDMH

05

0.5

0,5

05

05

05

05

0,5

05

0.5

0.5

0.5

Acetato de

tocoferol

0,1

0,1

0.1

0,1

0,1

0,1

0,1

0.1

0.1

0.1

01

0.1

CaCl2.2H20

0,10

0,13

2,89

0,11

0.1

Citrato de zinc

0,1

Cloruro de zinc

0,1

MgSO4

0.1

Oxido de zinc

03

Total

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

Las cantidades incluidas en la tabla que antecede estan expresadas en la forma del

porcentaje en peso de la composicion final.

Las composiciones que anteceden fueron preparadas en la forma de emulsiones de

agua-en-aceite y las sales metalicas fueron agregadas una vez lista la emuision. Las



sales metalicas se encontraban =sencialmente indisueltas en la fase continua

(aceite) de las emulsiones.

Las composiciones 1A-1G y 2A fueron preparadas conforme se indica a

continuacion:

Parte A (Fase Acuosa)

Agregar el agua a un recipiente lateral y comenzar a agitar y calentar;
Agregar el EDTA; mezclar y calentar;

Agregar el Polisorbato 80 (Tween 80); continuar mezclando y calentando;
Agregar el Propilenglicol; continuar mezclando y calentando;

Agregar la Trietanolamina; continuar mezclando y calentando;

Continuar mezclando y calentando hasta alcanzar una temperatura de 80°C

Parte B (Fase Oleosa)

Agregar la Manteca de Karité al recipiente principal
Agregar la Cera Blanca de Abejas

Agregar el Acido Estedrico

Agregar el Sesquioleato de Sorbitan

Agregar el Aceite Mineral

Agregar el Fluido DC 193

Agregar el Petrolato

Agregar el Alcohol Cetilestearilico

1



Agregar el Acetato de Vitamina E
Calentar y mezclar hasta homogeneizar y hasta alcanzar una temperatura de 80°C
Parte C

Cuando ambas fases alcancen la temperatura de 80°C, agregar la fase acuosa a
fase oleosa y homogeneizar. Luego de la homogenizacién, dar inicio al proceso de
enfriamiento. Cuando se alcance una temperatura de 38°C, agregar la DMDM
Hidantoina y el perfume. Dispersar la sal metalica. Continuar mezclando hasta

homogeneizar.

Las composiciones 1 y 2 (ejemplos comparativos) fueron preparadas de la misma
manera, salvo que no se agregé sal metalica alguna. Las composiciones 3 y 3A
fueron preparadas de la misma manera, salvo que se incluyé el aceite de silicona
(dimetilpolisiloxano) en la fase oleosa y, en el caso de la composicion 3, tampoco se

incluy6 sal metalica alguna.

Las composiciones fueron comparadas en términos de su consistencia y sensacion

de la piel.

Se determind que las Composicionas 1A, 1B, 2A, 3A, 1D, 1E, 1F y 1G tienen una
consistencia superior y que tienen como resultado una sensacién mejorada de piel
sedosa en comparacién con las Cornposiciones 1, 2 y 3, las cuales carecen de sales
metalicas, y en comparacién con la composicion 1C, la cual incluye un nivel

relativamente elevado de sal metalica.

el



Ejemplos 4 y 4A

Emulsiones de Aceite-en-Agua

Ingrediente Ejemplo 4 Ejemplo 4A
Agua desionizada 48,85 45,55
Trietanolamina 2,00 2,00
Cera blanca de Abejas 5,00 5,00
Acido Estearico (Emersol |6,00 6,00
153)

Aceite mineral (Drakeol 6) (23,00 23,00
Qleato de glicerilo 0,50 0,50
(Monumols 90-018)

Petrolato blanco 15,00 15,00
Manteca de karité 2,00 2,00
Perfume 0,40 0,40
DMDM Hidantoina 0,25 0,25
Oxido de zinc 0,30
Total 100 100

Las cantidades incluidas en la tabla que antecede estan expresadas en la forma del

porcentaje en peso de la composicion final.

Las composiciones que anteceden fueron preparadas en la forma de emulsiones de
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aceite-en-agua y la sal metalica (en este caso, 6xido de zinc) fue agregada una vez
lista la emulsion. La sal metalica no entra en la fase oleosa de las emulsiones en
grado significativo alguno y, por ende, no reacciona con los acidos grasos. Las

composiciones fueron preparadas conforme se indica a continuacion:
Parte A (Fase Acuosa)
Agregar el agua al recipiente principal y comenzar a agitar y calentar,

Agregar la Trietanolamina y continuar mezclando y calentando hasta alcanzar una

temperatura de 80°C

Parte B (Fase Oleosa)

Agregar la Manteca de Karité a un recipiente lateral

Agregar la Cera Blanca de Abejas

Agregar el Acido Estearico

Agregar el Oleato de glicerilo

Agregar el Aceite Mineral

Agregar el Petrolato

Calentar y mezclar hasta homogeneizar y hasta alcanzar una temperatura de 80°C
Parte C

Cuando ambas fases han alcanzado la temperatura de 80°C, agregar lentamente la
fase oleosa a la fase acuosa y homogeneizar. Luego de la homogenizacion, enfriar y
simultdneamente mezclar. Cuando la temperatura descienda por debajo de 40°C,
agregar la DMDM Hidantoina y el perfume. En el caso de la composicién 4A,

dispersar el 6xido de zinc. Continuar mezclando hasta homogeneizar.
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Las composiciones fueron comparadas en términos de su consistencia y sensacion

de la piel.

Se determin6é que la Composicién 4A tiene una consistencia superior y que tiene
como resultado una sensacién mejorada de piel sedosa en comparacién con la

Composicion 4, la cual carece de sal metalica.



REIVINDICACIONES:

1.

Se reivindica una composicidn para el cuidado de la piel que incluye:

(i) cationes metalicos polivalentes aceptables desde el punto de vista
cosmeético;
(i) acidos de cadena larga aceptables desde el punto de vista cosmético

que estan en la capacidad de formar una sal insoluble con el catién

metalico polivalente;

(i) un componente a base de aceite insoluble en agua y aceptable

desde el punto de vista cosmético,

donde se impide la reaccién sustancial del cation metalico polivalente con el
dcido de cadena larga mientras éste se encuentre presente en la
composicion pero donde, luego de llevar a cabo la aplicacion de la
composicién a la piel y el lavado con agua, éste esta en la capacidad de
reaccionar con el acido de cadena larga a los efectos de formar una capa

delgada de precipitado insoluble sobre la piel.

La composicion de la reivindicacion 1, donde los cationes metalicos
polivalentes son seleccionados a partir del grupo conformado por Ca**, Zn*™*,

Mg**, Al y combinaciones de cualesquiera dos 0 mas de los anteriores.

La composicidon de la reivindicacion 1, donde los cationes metalicos
polivalentes son incluidos en la forma de una sal soluble en agua y aceptable

desde el punto de vista cosmético.

La composicion de la reivindicaciéon 3, donde las sales son seleccionadas a
partir del grupo conformado por cloruro de calcio, citrato de zinc, cloruro de

zinc, oxido de zinc, acetato de zinc, sulfato de magnesio y combinaciones de



10.

1.

12.

34’147r

cualesquiera dos o mas de los anteriores.

La composicién de la reivindicacion 1, donde los acidos de cadena larga son

acidos grasos C12-40.

La composicién de la reivindicaciéon 5, donde los acidos grasos son acidos

grasos saturados.

La composicion de la reivindicacién 6, donde los acidos grasos incluyen uno
0 mas que son seleccionados a partir del grupo conformado por acido

palmitico, acido estearico o acido cerético.

La composicion de la reivindicacion 1, donde el componente a base de aceite
insoluble en agua y aceptable desde el punto de vista cosmético incluye uno
o mas ingredientes que son seleccionados a partir del grupo conformado por
(i) los aceites a base de hidrocarburos aceptables desde el punto de vista
cosmético v (ii) los ésteres de acidos grasos y los alcoholes de cadena recta

y larga.

La composicion de la reivindicacion 1, donde el componente a base de aceite
insoluble en agua y aceptable desde el punto de vista cosmético incluye uno
0 mas ingredientes que son seleccionados a partir del grupo conformado por

aceite mineral, petroleo, cera de abejas y cera polar.

La composicién de la reivindicacién 3, donde la o las sales aceptables desde
el punto de vista cosmético o el o los acidos de cadena larga son recubiertos

0 encapsulados.

La composicién de la reivindicacion 1, la cual incluye menos de 20% en peso

de agua.

La composicidén de la reivindicacion 3, donde la sal es agregada a la

composicién luego que el aceite y los componentes acuosos han sido
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14,

15.

16.

17.

18.

2% Vg

sustancialmente combinados.

La composicion de la reivindicacién 1, donde la composicién para el cuidado

de la piel es una emulsién.

La composicién de la reivindicacion 13, Ia cual es una emulsién de agua-en-

aceite.

La composicion de la reivindicacién 14, la cual incluye una mezcla de

surfactantes que tiene un valor combinado de HLB inferior a 8.

La composicion de acuerdo con reivindicacion 3, la cual incluye los

siguientes, expresados en peso

(i entre 0,01 y 2% de la sal soluble en agua y aceptable desde el punto

de vista cosmético del idbn metalico polivalente;
(ii) entre 2 y 10% de acidos de cadena larga;

(jii) entre 25-60% del componente a base de aceite aceptable desde el

punto de vista cosmtico;

donde se impide la reaccion de la sal soluble en agua y aceptable desde el
punto de vista cosmético con el acido de cadena larga, antes de llevar a cabo

la aplicacion.

La composicidon de acuerd> con reivindicacion 16, la cual adicionalmente
incluye entre 3-10% de surfactante y entre 30-60% del componente hidrofilico
que incluye uno o mas ingredientes que son seleccionados a partir del grupo
conformado por agua, etanol, isopropanol, propilenglicol y glicerol; donde la
sal soluble en agua y aceptable desde el punto de vista cosmético es

agregada luego de formada la emulsion.

La composicién de acuerdo con reivindicacion 17, la cual es una emulsion de



19.

20.

agua-en-aceite que incluye los siguientes, expresados en peso

0]

(i)}
(i)

(iv)
v)
(vi)
(vii)
(viii)
(ix)
(x)

(i)

entre 0,05-1% de una sal aceptable desde el punto de vista
cosmético de un i6n metalico polivalente que es seleccionado a partir
del grupo conformado por cloruro de calcio, citrato de zinc, cloruro de

Zinc, 6xido de zinc, acetato de zinc y sulfato de magnesio;
entre 1-8% de acidos grasos saturados Cie.30;

entre 2-10% de cera de abejas, cera polar 0 de mezclas de las

anteriores;

entre 20-30% de aceite mineral

entre 5-20% de petrolato;

entre 0,5-5% de alcoholes de cadena recta Cqz.a4;

entre 30-45% de agua desionizada;

entre 2-10% de progilenglicol, glicerina o de mezclas de los mismos;
entre 2-5% de un surfactante lipofilico;

entre 1-3% de un surfactante hidrofilico;

entre 0,1-1% de agentes de conservacion y/o anti-oxidantes;

donde la sal aceptable desde el punto de vista cosmético es agregada luego

de formada la emulsion.

La composicion de la reivindicaciéon 1, la cual adicionalmente incluye uno o

mas de los siguientes: entre 0,1-2% de perfume y/o entre 0,05-0,5% de

colorante.

La composicién de la reivindicacion 1, la cual incluye una cantidad efectiva
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23.

24,
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de un agente cosmética o farmacéuticamente activo.

La composicion de la reivindicacidon 19, donde el agente cosmética o
farmacéuticamente activo es seleccionado a partir de los agentes
suavizantes de la piel, las vitaminas, los agentes antibacterianos, los agentes

de proteccion solar y las combinaciones de los anteriores.

La composicion de la reivindicacibn 20, donde el agente cosmética o

farmacéuticamente activo es un agente suavizante de la piel.

La composicion de la reivindicacion 22, donde el agente suavizante de la piel

es manteca de karité.

Un proceso para la preparacion de una composicion para el cuidado de la
piel como la descrita en la reivindicacién 1, el cual consiste en preparar una
emulsion contentiva de componentes hidrofilicos, de componentes lipofilicos
y de surfactantes y en agregar una sal soluble en agua del ibn metalico

polivalente a la emulsién.

El proceso de la reivindicacién 24, donde la composicion para el cuidado de

la piel es una emulsién de agua-en-aceite y donde el proceso comprende

(i) el mezclado de los componentes solubles en agua de la
composicién, salvo por la sal, conjuntamente con uno o mas
surfactantes hidrofilicos; y el mezclado independiente de los
componentes lipofilicos, conjuntamente con uno o mas surfactantes
lipofilicos, a la temperatura a la cual los componentes se encuentran

en estado liquido;

(i) la adicién de la mezcla de componentes solubles en agua a la
mezcla lipofilica y su homogeneizacién a los fines de formar una

emulsion de agua-en-aceite;



26.

27.

28.

(i) en enfriamiento de la emulsién;

(iv) la adicién de la sal del i6n metalico polivalente a la emulsidbn y su
mezclado, de forma tal que la sal se suspenda en [a fase oleosa de la

emulsién de agua-en-aceite.

Una composicién para el cuidado de la piel que es preparada de conformidad

con el proceso de la reivindicacion 25.

Un método para humectar, proteger y/o acondicionar la piel, el cual
comprende la aplicacién a la piel de una composicion para el cuidado de la

piel de acuerdo con la reivindicacion 1 y el lavado con agua.

Un método para la aplicaciéon de un agente cosmética o farmacéuticamente
activo a la piel, el cual comprende la aplicacién a la piel de una composicion
para el cuidado de la piel de acuerdo con reivindicacién 20 y el lavado con

agua.
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From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

RACHINSKY, Tara, L.
Colgate-Palmolive Company
909 River Road

P.o. Box 1343

Piscataway, NJ 08855-1343
ETATS-UNIS D'AMERIQUE

Date of mailing (day/month/year)
22 February 2007 (22.02.2007)

Applicanl’s or agent's file reference

7698-00 REFLY DUE see paragraph 1 below
Intcmatione] epplication No. International filing date (day/month/year)
PCT/US2005/038422 25 October 2005 (25.10.2005)
Applicant

COLGATE-PALMOLIVE COMPANY et al

] NO REPLY DUE, however, sce below
B8 IMPORTANT COMMUNICATION
[J INFORMATION ONLY

2. COMMUNICATION:

{25.10.2005)).

that a republication will take place in due course.

1. [0 REPLY DUE within months/days from the above date of mailing e )

i k4 ¢

"\ q-a5-<?

It has been brought to the attention of the International Bureau that in respect of the above-identified application,
the international publication incomrectly stated the intsmational filing date {which should read: 25 OCT 2005

The International Bureau apologizes for any inconvanience this error may have caused and informs the applicant

A copy of this communication has been sent to the receiving Office (RO/US), to the International Preliminary Au-
thority (IPEA/US) and to the elected Offices concerned.

The International Burcau of WIPQ
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +41 22 338 82 70

Authorized officer

Suarez Javier
Facsimile No. +41 22 338 71 30
Telephone No. +41 22 338 80 58

Form PCI/IB/345 (July 1992; reprint January 2004)
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From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

RACHINSKY, Tara, L.
Colgate-Palmolive Company /—\
909 River Road A
P.o. Box 1343

Piscataway, NJ 08855-1343
ETATS-UNIS D'AMERIQUE

CP PATENT DEPARTMENT

Date of mailing {day/monthear)

22 February 2007 (22.02.2007) IMPORTANT NOTIFICATION
Applicant's or agent's file reference International application No.
7696-00 PCT/US2005/038422

The applicant is hereby not!fied that the Internationa! Bureav hus received the record copy of the intemational application as detailed
below.

Name(s) of the applicant(s) and State(s) for which they are ajplicants:

COLGATE-PALMOLIVE COMPANY (for all designated States except US)
HASSAN, Mahmoud et al (for US)

Intemational filing date: 25 Oclober 2005 (25.10.2005)
Priority date(s) claimed: 27 October 2004 (27.10.2004)
Date af receipt of the record copy by the International Bureau: 13 March 2006 (13.03.2006)

List of designated Offices:

AP: BW, GH, GM, KE, LS, MW. MZ, NA, SD, SL. §Z, TZ UG, ZM, ZW

EA: AM, AZ, BY, KG, KZ. MD, RU, T]). TM

EP: AT, BE, BG, CH. CY. CZ, DE. DK. EE. ES, Fl, FR, GB, GR, HU. IE. IS, IT, LT, LU, LV, MC, NL. PL. PT, RO,
SE, 8L SK, TR

0A: BF, B], CF, CG. CL. CM, GA. GN, GQ, GW, ML, MR, NE, 5N, TD, TG

National: AE, AG, AL, AM, AT. AU, AZ, BA, BB, BEG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO. CR, CU, CZ, DE, DK,
DM, DZ, EC, EE. EG, ES. FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU. ID, IL, IN, IS, JP, KE. KG, KM, KP, KR, KZ, LC,
LK, LR, LS, LT, LU, LV. LY, MA, MD, MG, MK. MN, MW, MX, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT,
RO. RU, SC, SD, SE, 5G, SK, SL, SM, 8Y, TJ, TM, TN, TR, TT. TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW

ATTENTION: The applicant should carcfully check the datn appearing in this notification. In case of any discrepancy between these data
and the indications in the international application, the applicant should immediately inform the International Bureau, In additlon, the
applicant's attention Is drawn to the information contained In the Annex, relating to:

- time limits for entry into the national phase - see updared important information (as of April 2002)
- requirements regarding priority documents (if applicable)

A copy of this notification is being sent te the receiving Office and to the Intemational Searching Authority.

The Intemational Bureau of WIPO Authorized officer
34, chemin des Colombettes .
1211 Geneva 20, Switzerland Suarez Javier
Facsimile No. +41 22 338 7t 30
Facsimile No. +41 22 338 82 70 Telephone No. +41 22 338 80 58

Form PCT/IB/301 (Oclober 2005) 1/C5U9HH270
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INFORMATION ON ENTERING THE NATIONAL PHASE

The applicant is reminded that the "natlonal phase" must be entered before each of the designated Offices indicated on the cover shect
of this notification by paying national fees and fumishing translations, os preseribed by Articles 22 and 3% and the applicablc national
laws. In eddition, the applicant may also have to comply with other special requirements applicable in certain Offices. It is the
applicant's responsibility to ensure that the necessary steps "0 enter the national phase are taken in a timely fashion. Most Offices do not
issuc reminders 1o applicants in connection with the entry int the national phase.

The applicable time limlt for entering the national phase will, subject to what Is sald In the following paragraph, be 30 MONTHS
from the priority dste, not only in respect of any elected Office if 2 demand (or international preliminary examinetion is filed before the
expiration of 19 months from the priority date {sce Article 3'X1)), but also in respect of any designated Office, in the absence of filing of
such demand, where Anicle 22(1) as modified with effect from | April 2002 applics in respect of thet designated Office. For further
details, see PCT Gazette No. 4472001 of | November 2001, pages 19926, 19932 and 19934, as well as the PCT Newsletier, October and
November 2001 and February 2002 issues.

In practice, time limits other than the 30-month time limit will continue to apply, for various periods of time, in respect of certain
designated or elected Offices. For regular updates on the applicable time limits (20, 21, 30 or 31 months. or other time limit), Office
by Office, refer to the PCT Gozette ("Section IV" part published on & weekly basis), to the PCT Newsletter (on a monthly basis) and 1o
the relevant National Chapters in Volume [I of the PCT Applicant’s Guide (the paper version of which is updated usually twice a year
and the Intemnet version of which is updated usually on o weekly basis). Finally, a cumulative table of all applicable time limits for
cntering the national phase is available from WIPO's Internet site, via links from various pages of the site, including those of the Gazetse,
Newsletter and Guide, at hMip:/Awww.wipo.int/per/en/index.himl.

Information about the requirements for filing a demand for international prellminary examination is set ou in the PCT Applicant's
Guide, Volume [/A, Chapter 1X. Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracling Siate which is bound by
Chapter 1) has the right to file a demand for international preliminary examination (at present, all PCT Contracting States are bound by
Chapter 11}.

REQUIREMENTS REGARDING PRIORITY DOCUMENTS

For applicants who have not yct complied with the requirements regarding priority documents, the following is recalled.

Where the priority of an carlier national, regional or internitional application is claimed, the applicant must submit a copy of the said
carlier application, certificd by the authority with which it was filed (“the priority document™) to the receiving Office (which will transmit
it 10 the International Burcau) or directly to the Intemational Bureau, before the cxpiration of 16 months from the priority date, provided
that any such priority document may still be submitted to the International Burcau before the datc of intemnational publication of the
international application, in which case that document will e considered 10 have been received by the Intermational Bureau on the last
day of the 16-month time limit {(Rule §7.1(a)).

Where the priority document is issucd by the receiving Office, the spplicomt may, instead of submitting the priorily document, reques! the
receiving Office to prepare and transmit the priority document to the International Bureau. Such request must be made before the
expiration of the 16-month time limit and may be subjccted by the receiving Office 10 the payment of a fee (Rule 17.1(b)).

If the priority document concerned is not submitted to the [aternational Bureau and if the request to the receiving Office to prepare and
transmit the priority document has not been made (and the corresponding fee, if any, paid) within the applicable time limit indicated
under the preceding paragraphs, any designated Statc may disregard the priority claim, provided that no designated Office may disregard
the pricrity claim concemed before giving the applicant tn opportunity, upon entry into the national phase, to fumish the priority
document within & time limit which is reasonable under the circumstances (Ruie 17.1(e)).

Where several prioritics are claimed, the priority date to be considered for the purposes of computing the |6-menth time limit (ond all
other PCT time limite) is the filing dote of the earliest application whose priority is claimed (Article 2(xi)(b)).

Form PCI/IB/301 (Annex) (October 2005)
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PODER

Yo (nosotros)

domiciliado(s) en -

Mombrolamas] a: RAMIRO CASTRO DUQUE y/o JUAN
PABLO CADENA SARMIENTO yio BZATRIZ
JARAMILLO S, '

de Santafd de -Bogotd, Colombia, apoderados
verdadéros y legales con poder eaperial, amplio y
suticlente, para recabar de las oficinas v autoridades
colombianas administrativas, judicisles v de poficfa, en
cualquier instancia o recurso, la obtencion de putentes
de invencitn, registios de marcas, disefios indusinales,

. moudeles.de utilidad, depésitos.de nombres.comuorciales. .

Yy ensefas, registros de derechos de autor y coatratos
sobre  los mismos,. obtencion .de certificados de
abten_tor 1de variedades vegetales, asl como sus
prorrogas, renovaclones; anotaciones de {raspaso,
cambips de nombre yfo domicllio; elaborar, tramitar y
registrar  contratos de licsncia y licencias de
cudlesgulera clases; intervenir como demandante o
como demandado en cuslquier instancra y recurso ante
cualguier Juez, corparacién, funcionario pubice o
autoridad en accionss ludlclalas administrativas y de
-policia_ talea como: oposlcmnes al registro de rrarcas;

acciones . 'de . caducidad, :Eancelacién, vy nulldad'_
acciones rolvmdrcatnrlas, acciones derivades de 13 °

chtencion o oxplotacion de licencias: acciones de
cormpetencia desleal; demandas penales; acciores de
indemnizacién de perjuicios._:r_eclamos y obsarvasiones
a soliciiudes de patentes, disefios industriales,:mndelos
de utilidad, an el ejercicio de medidas cautelsres y an
oltias acciones o medidas similares.

A esie efecto, lols) facuhalamos) pars alavar
* sdlicitudes,  formular  descripciones,  enmiendas,
protestas. declaraciones,- oposiciones, cancelaciones,
nulidades; apalaciones y reclamos; pagar imnpusstos,
cuotas y gravémenes prescritos por la ley: renuncior o
desistir. 'a derechos concedldo: o en cursa de
cnncessén racibir toda «clase de documentas y valores,
dondo el descargu respectlvu. Y. en general, para dar
ante dichas auloridades todos los pasos necesarios al

sfecio indicado y tomar todas las medidas que-

rreveren conducentes al resguardo de mis' [nuestros
intereses),. con todas. Jas demds facultades legales
necesarias. Do :
Este poder comprende la’ facultad de ratificar o
confirmar en mi_ [nuestro) _ nombre: lo actuads asf
como la facultad de desistir, transigir, compromeser, v
la de sustituiip en todp o en parte y .revocar
suslituciones.  Asimismo nomhbrolames) a: - RAMIRO
CASTRO ~ DUQUE .yjo JUAN PABLOD CADENA
SARMIENTO y/o BEATRIZ JARAMILLO S.

. domicilisdo{s} en la Carrere’ 7 No. 16-56 Piso 9. mis
(nuesirosl  apoderades en Colombia, con faculiades
para recibir notificaciones vy designar apoderados
judu:lales ) extra;udlclalas
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Brigard & Castro

SANTA FE DE BOGOTA - COLOMBIA

POWER OF ATTORNEY

I (we}

COMPARY,
domiciled ! '°°""P°"Bti°n. of 300 Park Afafﬁi“a"

New York, New York 10022, U, s. a.

Hereby appoint RAMIRC CASTRO DUQUE and/or
JUAN PABLO CADENA SARMIENTO andfor BEATRIZ
JARAMILLO S.

of Santafé de Bogota, Colombia, my (our) true and

lawful attorneys with special, ample’ and . sufficient
power to obtaln from the Colombian administrartive,
judicial and police offices and authorities, in any
instance, privileges of patents of invantion, registration

of tradernarks, industrial designs and utility models;

-registration _ of _.commercial names _ and..emblems. ——————e

registration of copyright and contracts ralated thereto,
certificates of obtainers of vegetables variaties, as well
as extensions. renewals and recordal of assignments
and changes of name and domicile relared to the
above: to prepare. prosecute and register licenses of
any kind: 1o act as plaintiff or defendant in any
instance or recourse., and before any judge.
corporation, public official or authority in judicial,
administretive and police actions, such as: opposiions
to the registration of trademarks; caducity, cancellation
and nullity actions; cliim actions' derived from the
obtaining or explolation of licenses, action of uniair
competition: penal demands, actions of indemnities for
damagas: claims or observations on patent
applications, models, industrial designs  and utility
models; in the exercise of preventive measures: and in .
other actions or similer procsedings. - oL,

Te that effect they sre hereby empowered 1o file
applications, formuilate descriptions, amendmenis,
protests, declatations.. . oppositions, cancellations.
nullities, appeals and claims: to pay texes, quotas and
assessmens prescribed by law, rennunce or waive 1he
rights grantad or in the process of granting; to receive
all kind of - documems. and vaiuables, giving the v
respective release of-cecaipt, and, in general, to 1ake .
befora said authoritieas the NEecessary steps o such

effect, and any measures: that they may deem 4
pertinent to the saleguard of my (oiur] interestis)
with all the other necessary legal pc_)weré. v T Ta .

e "L

Il
I

This power includes the faculty to ratify or confirm
desist, gettle and compromise on my lour] behalf,. and
to substitute this power in whole or in part.and wo
revoke substitutions. At the same-time | [We} hereby
appoint RAMIRO -CASTRO OUQUE andfor JUAN .
PABLD . CADENA SARMIENTQ and/or. BEATRIZ _ . n!
JARAMILLO S. P
domiciled in Carrera 7 No. 16-56, Prso 9, my {oun ..
auorney(s) in fact, with powers 1o recaive natifications

‘and 10 designate judicial and extrajudicial attorneys.

Gfadtééi znd signed in | New York, NoY"‘:‘

—o L | __ '_ Qrtorgado’y fi mado _'_“ o
i S I yeepresoenTa - o |
g C % sKObTE GENERAL coungitne o - 0.

Firns . TRADEMARK  Signawre % /%077/'

Hombre
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. .o » * CERTIFICADO NOTARIAL {SOCIEDAD]}
. Hoy . de - de
‘!_ . _ personalments comparecis ante mf
K : a yuien conozca, y de quien me concta ‘ﬁue firmé el
. anterior documento, debidamente juramentado declard
y dijo que ¢ es
de
.
Taart Sociedad legalmante constitvids para un periodo de
L T -

[ dureecién gue ain no ha terminado; que el declarante
ff"ef- .- estd gutdrizado por.dicha compafia para conferir_este
" - poder; que el sello estampado per @ al pie de tal poder,.
<~ . . an nombre y reprasentacitn de |a expresada comoaiifa,
es ol selio oficial de ella; y que el objeto para ei cual se
conficre este instrumento estd compiendido dentro del
de la sociedad. '

El suscrito Notarip, hace constar que 'tuvo a la vista las
: . pruebas de la existencia de la sociedad. .

]
_‘\_ . Esiado de
con fecha
_Z - y. que quien confiere el presénta__' poder es su
ot " reprasentanta. - . i
i . .

i oo Notario Pabllco (sello) ’
% e o
T . _

N
Yy CERTIFICADO NOTARIAL

. PERSONA NATURAL

wo Hoy da. ' de *, campareciSleron)
TeE T ©antemf . ) . - :
:'r.-" * - ) "
- g . . . -
._ @ quien les} conozco y me consta que es{son) la[s)

. ** persona(s} firmanta(s) del documento que precede y
. quieni{es) declaraln) que otorgan el mismo para loa
< . fines y-propdsitos que en-él sé expresan. .

Arma

otary Public, State of New York

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION) %

oOn this T 28 &iday of of -
personally appearad before me

to me known, anasEOJJvnEtLHgy !’03 ge the person who

signad the foregoing instrumant who being by me duly

swarn did deposa and say tha1 ha (she) is the .

VICE PRESIDENT & :
of ASSOCIATE GENERAL COUNSEL
TRADEMARK

COLGATE-PALMOLIVE COMPARY

which is legally constituted for a term not yet expired,

that deponent is authorized by said Company 1o corifer

this Power of Attorney: that the seal affixed hereunto -

by ‘the deponént in fHe haMe dRd an’ bshalt~of said ——~"—- -
Corporation is the corporate seal thereof; and that the

purpose for which this instrument is granted is

included within the corporate purpose of company.

The undersigned Motary Public attests that he hag seen
the .doguments that- prove the—existence of _the
company.

DeTaware
May 13, 1997

State of
under date of

HOSIE S DIZON
No. 31-49MaTRRIAL CERTIFICATE - e :

~On i1 29 2 ‘day of .. of a -
personally appeared befare me A L
" SCOTT E THOMPSON R
L “
( o

grant{s) the document for the uses-a
+ thergin expressed e,

. - .

— . T
A - - -
.'u_.--..- dare L - PR

P N ¥ PR
LY

_LEGALIZAC_EQN POR APOSTILLA ES REQU

Rosuss DIZiONN :r'ork i A

U of New S ACh o

. Naiamﬂ mﬁ%%‘lﬁc t Lok
Qualified in New York County o

Corhmission ExplresAug 15,2002 e E

-l

L¥ L,
L A [
i AdEskdad




APOSTILLE

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

1. Pais: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
Este documento publico

2. ha sido firmado por Norman Goodman
3. actuando én capacidad de Oficial del Condado

4. lleva el sello/timbre del condado de New York

CERTIFICADO
5. en New York, New York | 6. el 30de.Octubre de é061
7. plor Secretario de Estado Encargado Especial, Estado de New York
8. No. NYC-97865408B
9. Sellofl'imbre. 10. Firma
(Firma)

Aquil M. Qureshi
Secretario de Estado Encargado Especial
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TRADUCCION SIMPLE AL ESPANOL. del Certificado Notarial y el la apostilla que vienen

" junto con el poder dado por Colgate-Paimolive Company, a Delaware Corporation,

domiciliada .en 300 Park Avenue, New York, New Yérk, Estados Unidos de América a
Ramiro Castro Duque y/o Juan Péblé,.Cadena Sarmiento y/o Beatriz Jaramillo S.
domiciliadosen la Carrera 7 # 16-56 P. 9 Bogota.

Certificado Notarial

Estado de New York ) 252373

) ss.
Condado de New York- --) -

Yo, NORMAN GOODMAN, Oficial del Condado y Oficial de la Corte ..

. Suprema del Estado de New York, en y para el Condado de New York, un Tribunal

de Registros, que tiene un sello por ley. .

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

Rosie 8. 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 para el Estado de New York debidamente comisionado, juramentado y
calificado para actuar como tal; que de acuerdo con la ley, una comisién o un
certificado de este cardcter oficial, cori su firma autografa ha sido presentada en.
mi oficina; que al momento de -tornar, tal prueba, reconocimiento o juramento;’

‘estaba debidamente autorizado para tomar el mismo; que estoy bien familiarizado

con la escritura de tal NOTARIO PUBLICO o he comparado ia firma en el
instrumento anexo con la firma autografa depositada en mi oficina, y creo que tal

fiema es genuina.

.COMO TESTIGO DE LO MISMO, he fijado al presente mi firma t mi sello
oficial este . : .
"~ 30 de Octubre de 2001

TARIFA PAGADA $3.00

1
U
Ky

e st 6, Condado de New York
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SUPERINTENDOENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
OSSR e
Fecha: 20?).7-0;-19 16:;0249 Dep. 2020 NUECREACIONE lStria y Comemio

Tre. 19 PATENTEIYII Eve: 378 FASENACIONALI ERINTENDENCIA
Act. 411 PRESENTACION  Folios: 61

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT
PATENTE DE INVENCION [»]/ MODELO DE UTILIDAD [ ]
¢ Indicacion de que se solicita la concesion de una patente [V]/
Q& Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [rI/
¢ Descripcion de la invencién [
¢ Dibujos de ser estos pertinentes B
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas ) [}_}/
COMPLETA [ ] . INCOMPLETA { ]

DISENO INDUSTRIAL [ ]

¢ Indicacion de que se solicita el registro de Disefio Industrial [ 1

¢ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ 1]

o Representacion grafica y fotografica del Diseflo Industrial 0 muestra del [ ]
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 identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud |
{ Representacion grafica del esquema trazado [
{ Comprobante de pago de las tasas establecidas [

[ SO Ry Sy e

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

TN va(d HeS

Firmal Responsable

Fecha Carrera 13 No. 27-00 Piso 5, 7 y 10
: : Conmutador: 3 8208 40
Fax: 3505220
E-mail: info@sic.gov.co
WWW.Sic.gov.co
Bogota, D.C., Colombia



@

REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogota,
2020

Doctor(a)

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

REFERENCIA Radicacién No. 7 39082
Soliecitud internacional PCT/US2005/038422
Fecha inicio fase nacional 27/05/2007

Tramite 11
Evento 378
Actuacibén 430

oficio No. 10133

Como resultade del examen de forma, realizade con fundamento en el articulo 38 de
la Decigién 486 de la Comisidén de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bie del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La s8olicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesifn del
derecho a 1la patente del inventor al sclicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisifn 486. Cuando Bse trate de documentos otorgados en el extranjero, deben

legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del Cédigo
de Procedimiento Civil.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decigién 486, Be le
requiere para que dentro del término de dos meses 8iguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimientoe al presente requerimiento, la solicitud se
considerarid abandonada y perderi su prelacién.

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

ALIX CARMEN
Jefe de }a

CESPEDES DE VERGEL
ivisién de Nuevas Creaciones

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista de
fecha

adpalI________£l41%ﬂz zﬂa?
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