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ACIDIC CLEANING COMPOSITIONS
CROSS REFERENCE TO RELATED APPLICATION
[0001} This application claims priority to U.S. Serial No. 60/728,071, filed on 19 October 2005,
which is incorporated herein by reference.
BACKGROUND
[0002) Clcaning compositions for use on hard surfaces are known. Hard surfaces are those
typically found in bathrooms and kitchens and includce a varicty of diffcrent materials such as
cnamel, ceramic, and the like. Such surfaces include fixtures such as bathtubs, sinks, and toilets,
as well as countertops. Use ol certain agents such as soap and hard water frequently form
deposits and stains on these surfaces. Such deposits include grease, lime scale, soap deposits
(“‘soap scum”) and rust.
[0003] Various formulations of cleaning compositions have been produced which act to remove
these deposits. For example, certain acidic compositions are well-known to remove hard watcr
deposits such as lime scale. Others remove rust. Other formulations act as degreasers. Such
formulations arc generally suited for onc type of deposit or stain, but do not remove all classcs of
deposits or stains as those described herein.
0004} Acidic cleansers arc known which have been formulated to provide activity against
mincral deposits, ¢.g., lime scalc or soap scum. Typically these cleansers — for limescalc and
rust removal properties equivalent to the invention — have a low pH and are dependant upon a
certain pH rangc to retain the desired activity. If the pH of the solution is too low, it may cause
damage to the surface to be cleaned or hurm to the person applying the cleanser. If the pH is too
high, the cleanser’s cffectivencss may be reduced or lost. Also, organic acids typically have poor
activity on rust stains. Finally, most commercial acidic cleancrs have poor activity on greasy
stains. .
[0005) It would be desirable to provide a cleaning composition that acts to recmove grease, lime
scalc deposits, soap scum, and rusi.
SUMMARY OF THE INVENTION
(0006] A composition comprising a mixing product of:
() a first acid having a pKa of less than 3, in an amount by weight of 1-10%,
(i)  asccond acid having a pKa of greater than 3, in an amount by weight of 1-10%,
(iii)  a nonionic surfactant in an amount by weight of 1-7%; and

(vi)  watcr;

2
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wherein the composition has a pH of less than 2.5.
DETAILED DESCRIPTION OFF THE INVENTION
[0007] As used throughout, ranges arc used as a shorthand for describing each and cvery value
that is within the range. Any value within the range can be selected as the terminus of the range.
[0008] The compositions as provided hercin are described and claimed with reference to their
ingredients, as is usual in the art. As would be evident to one skilled in the art, the ingredicnts
may in some instances react with one another, so that the truc composition of the final
formulation may not correspond exactly to the ingredients listed. Thus, it should be understood
that the invention extends to the product of the combination of the listed ingredients.
[0009] Described is a composition for usc on hard surfaccs such as those typically found in
bathrooms and kitchens, especially enamcl, glass, metal, hard plastic, tile, or ceramic surfaccs,
such as bathtubs, sinks, and countertops. The composition can be used for the removal of grease,
lime scale, soap scum and rust.
[0010] The composition is an aqueous sotution comprised of at lcast one acid which is a stronger
acid, e.g., pKa of less than 3, for example an inorganic acid such as phosphoric acid, in
combination with a weaker acid, e.g., pKa of greater than 3, for example an organic acid such as
lactic acid, to provide and maintain a pH in the final formulation in the range of -2, together
with surfactants and organic solvents. |
[0011] A base may be added to this acidic combination to a(ijust the pH if required. Using the
combination of acids permuts the pH of the final product to be stubly maintained ut effective
levels. e.g., below 2.5, e.g., in a range of approximately [-2, while retaining the desired activity
against lime scale, soap scum, and rust, and further permitting the use of surfactants and solvents
to provide activity against grcase,
(0012] In one embodiment, the composition comprises:
(1 at least onc acid, having a pKa of less than 3, e.g., 0-2.8, ¢.g., 2-2.5, for example
phosphoric acid, e.g., in an amount by weight of 1-10%, e.g., 1-6%, for example 2-5%;
(i)  atlcast one acid having pKa of greater than 3, e.g., 3.21t0 5, e.gg.,, 3.5-4, for cxample
lactic acid, €.g., in an amount by weight of 1-10%, e.g., 1-6%, for cxample 2-5%;
(iiY)  at least onc surfactant, e.g., in an amount by weight of 1-10%, e.g., 2-7%, e.g., 3-5%,
selected from

(8)  nonionic surfactants for example an alkoxylated alcohol nonionic surfactant, e.g.,
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a mixturc of molecules of formula I: CHa(CH2)m-(0-CH,-CH,),-OH wherein m is
7-15, preferably 8-10, and n represents an average degree of cthoxylation for the
mixture of 1-15, e.g., mixtures comprising compounds of formula | wherein n is
7-9 and compounds of formula 1 wherein n is 2-3;
(b) ioﬁic surfactants, e.g., an anioni¢ surfactant, ¢.g., a sulfonate, ¢.g., alkyl sulfonate,
aralky! sulfonate, or all;aryl sulfonate, for cxample, sodium cumene suifonate, and
¢) mixtures thcrcof;.und

(iv)  water,

wherein the composition has a pH of Icss than 2.5, e.g., 1102, e.z. 1.2 to 1.8, for cxample about

1.5.

[0013] The composition may further comprise an organic solvent, e.g., in an amount by weight

of 1-6%, c.g., 2-5%, e.g., about 3%, e.g., a lowcr alkanol and/or a glycol ether or dicther, for

example sclccted from ethanol, dipropyleneglycol monobuty! ether, propylene glycol n-butyt
ether, an(_l mixtures thereof.

[0014] The composition optionally further comprises other desirable constituents. Such

constituents may include perfumes or fragrunces; abrasive agents, disinfectants, dycs, thickening

agents (e.g., polyvinylpyrrolidone or polysaccaride), radical scavengers, bleaches, and/or
chelating agents. Caustic agents, e.g., sodium hydroxide, may be included in the formulation in
small amounts, c.g., up to 1% by weight, to adjust and maintain the desired pH.

[0015] Tn one cmbodiment, the composition comprises:

(1) phosphoric acid in an amount by weight of 2.5-3.5%,

(i)  lactic acid in an amount by weight of 2.5-3.5%;

(it)  surfactant in an amount by weight of 3-5% comprising
{(a) compounds of formula I: CHi(CH2)m-(0-CH;-ClH;),-OH wherein m is an intcger

8 to 10, and wherein the average degrec of ethoxylation, n, is 2 to10, and
) an alkaryl sulfonate, for examplc, sodium cumene sullonate;

(iv)  an organic solvent in an amount by weight of about 3% selected from alkanols, glycol
cthers, and mixtures thereof, for examplg, sclected from ethanol, dipropylene glycol
monobutyl cther, propylene glycol n-butyl ether, and mixturcs thercof; and

(v) water;

wherein the composition has a pH of 1-2,
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{0016] The invention also provides mcthods for removing stains, .., stains selccted from lime
scalc, soap scum, grease and rust stains, from a hard surfacc, comprising applying the
composition to the hard surface, and rinsing the composition off with watcr.

[0017] The compositions are preferably dispensed by a spray bottle to the area to be cleaned.
Optionally, the pump on the spray bottle may have a foaming mechanism so that the formulation
is dispcnsed in the form of a foam. Accordingly, the invention further provides a non-aerosol
containcr containing the composition and having a spray pump so that the composition can be
sprayed on the surface to be clcancd, e.g., wherein the spray pump is a foam-generating pump so
that the formulation can be dispensed in the form of a foam.

Acids

[0018] Examples of acids having a pKa of less than 3 which are suitable for use in the present
invention includc inorganic acids, e.g., muriatic acid, sulturic acid, nitric acid, and phosphoric
acid; relatively strong organic acids such as maleic acid and oxalic acid, and mixtures thereof,
Phosphoric acid is preferred. Phosphoric acid is available from numcrous suppliers, e.g., s an
85% syrupy solution.

(0019} Examples of acids having a pKa of greater than 3 which are suitable for use in the prescnt
invention include organic acids such as acetic acid, lactic acid, hydroxyacetic acid, citric acid,
levulinic acid, tartaric acid, formic acid, glycolic acid, succinic acid, glularic acid, and mixtures
thereof, Lactic acid is pref’erred. “The lactic acid for use in the present invention may be in the
form of the D isomer, L isomer or a racemic mixture thercof. Food grade lactic acid is
commonly available as an 80% solution.

[0020] For purposes of this application, pKa means the pKa in dilutc aqueous solution at room
temperature and pressure, c.g., at ca. 25°C, using standard, art-recognized measuring techniqucs.
For acids such as phosphoric acid, which have more than one hydrogen capable of dissociation
and so have multiple pKa values, the pKa for purposcs of this application refers to the ionization
equilibrium with respect to the first hydrogen dissociation step. Thus the pKa of phosphoric acid
for purposes of this application would be about 2.15, while the pKa of lactic acid would be about
3.86.

[0021] Examples of nonionic surfactants for usc with the present invention include the
alkoxylated alcohol nonionic surfactants, for example, primary aliphatic alcohol ethoxylatcs,

secondary aliphatic alcohol ethoxylaics, alkylphenol ethoxylates and ethylenc-midcfropylcnc

4
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oxide condensates on primary alkanols, such a PLURAFACS (BASF) and condensatcs of
ethylenc oxide with sorbitan fatty acid esters such as the TWEENS (ICI). The nonionic synthetic
organic detergents generally are the condensation products of an organic aliphatic or alkyl
aromatic hydrophobic compound and hydrophilic ethylenc oxide groups. Practically any
hydrophobic compound having a carboxy, hydroxy, amido, or amino group with a frec hydrogen
attached to the nitrogen can be condensed with ethylene oxide or with the polyhydration product
thereof, polycthylene glycol, to form a water-soluble nonionic detergent. Further, the length of
the polyethenoxy chain can be adjusted to achieve the desired balance between the hydrophobic
and hydrophilic elements.

[0022] The nonionic detergent class includes the condensation products of a higher alcohol (e.g.,
an alkanol containing about 8 to 18 carbon atoms in a straight or branched chain configuration)
condensed with about 5 to 30 moles of cthylcne oxide, for example, lauryl or myristyl alcohol
condensed with about 16 moles of ethylene oxide (EQ), tridecanol condensed with about 6 to
moles of EQ, myristyl alcohol condensed with about 10 moles of EO per mole of mytistyl
alcohol, the condensation product of EO with a cut of coconut fatty alcohol containing a mixture
of fatty alcohols with alkyl chains varying from 10 to about 14 carbon atoms in length and
whercin the condensate contains either about 6 molcs of EO per mole of total alcohol or about 9
moles of EQ per molc of alcohol and tallow alcohol cthoxylates containing 6 EQ to 11 EO per
mole of alcohol.

{0023} Tn onc cmbodiment, the nonionic surfactants are the Neodol cthoxylatcs (Shell Co)),

which are highcer aliphatic, primary alcoho! containing about 9-15 carbon atoms, such as Cg-Cy

alkanol condensed with 2.5 to 10 moles of ethylenc oxide (NEODOL. 91-2.5 or -5 or -6 or -8),
C12-13 alkanol condensed with 6.5 molcs cthylene oxide (Neodol 23-6.5), C2.15 alkanol

condensed with 12 molcs cthylene oxide (Neodot 25-12), C}4.] 5 alkanol condensed with 13

moles cthylenc oxide (Neodol 45-13), and the like. Lspecially preferred is a mixture of Neodol
91-8 and Neodol 91-2.5 in the range of 7:1 to 3:1 weight ratio.
[0024] In one embodiment, the nonionic system compriscs the mixture of a nonionic surfactant

formed from a Cy-C) | alkanol condensed with 2 to 3.5 moles of ethylene oxide (Cg- alcohol
EO 210 3.5:1) with a nonionic surfactant formed from a Cg-C | alkanol condensed with 7 to 9

molcs of ethylene oxide (Cg-C 1 alcohol EO 7 to 9:1), wherein the weight ratio of the Co-C1

\U
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alcohol EO 710 9:1 to the Cg-Cq alcohol EO 2 to 3.5:1 is from 8:1 to 1:1 from preferably 7:1 to
3:1. A

[0025] Additional satisfactory water sotuble alcohol ethylenc oxide condensates are the
condensation products of a secondary aliphatic alcohol containing 8 to 18 carbon atoms in a
straight or branched chain configuration condensed with 5 to 30 moles of ethylene oxide.
Examples of commercially available nonim.n'c detergents of the foregoing type arc C11-Cy5
secondary alkanol condensed with either 9 EO (TERGITOL. 15-§-9) or 12 EQ (TERGITOL. 15-
S-12) marketed by Union Carbide.

{0026] Other suitable nonionic detergents include the polyethylene oxide condensates of one
mole of alkyl phenol containing about 8 to 18 carbon atoms in a straight- or branched chain
alkyl group with about 5 to 30 moles of ethylenc oxide. Specific examples of alkyl phenol
ethoxylates include nonyl phenol condensed with about 9.5 moles of EO per mole of nonyl
phenol, dinonyl phenol condenscd with about 12 moles of EO per molc of phenol, dinonyl
phenol condensed with about 15 moles of EO per mole of phenol and di-isoctylphenol condensed
with about 15 moles of EO pcr mole of phenol. Commercially available nonionic surfactants of
this type include IGEPAL CO-630 (nonyl phenol ethoxylate) marketed by GAF Corporation.
[0027] Also among the satisfactory nonionic detergents are the water-soluble condensation

products of a Cg-Cpq alkanol with a heteric mixture of ethylenc oxide and propylene oxide

wherein the weight ratio of cthylene oxide to propylene oxide is 2.5:1 to 4:1, preferably 2.8:1 (o
3.3:1; with the total of the ethylene oxide and propylenc oxide (including the terminal ethanol or
propanol group) being  60-85%, preferably 70-80%, by weight. Such detergents are
commercially available from BASF-Wyandottc and a particularly preferred detergent is a Cm-

.C16 alkanol condensatc with cthylene oxide and propylenc oxide, the weight ratio of ethylene

oxide to propylene oxide being 3:1 and the total alkoxy content being about 75% by weight.

[0028] Condensates of 2 to 30 moles of cthylenc oxide with sorbitan mono- and tri-Cg-Cog

alkanoic acid esters having a hydrophilic-lipophilic balance (HLB) of § to 15 also may be
employed as the nonionic detergent ingredicnt in the described composition. These surfactants
arc well known and are available from Imperial Chemical Industries under the TWEEN trade
name. Suitable surfactants include polyoxycthylene (4) sorbitan monolaurate, polyoxyethylene
(4) sorbitan monostearate, polyoxycthylene (20) sorbitan trioleate and polyoxycthylene (20)

sorbitan tristearate,
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10029} Other suitable watcr-soluble nonionic detergents are marketed under the trade name
PLURONICS. The compounds are formed by condensing cthylene oxide with a hydrophobic
base formed by the condensation of propylene oxide with propylene glveol. The molccular
weight of the hydrophobic portion of the molecule is of the order of 950 to 4000 and preferably
200 to 2,500. The addition of polyoxyethylene radicals to the hydrophobic portion teads to
increase the solubility of the moleculc as a whole so as to make the surfactant water-soluble.
The molccular weight of the block polymers varies from 1,000 to 15,000 and the polyethylene
oxide content may comprise 20% to 80% by weight. Preferably, these surfactants will be in
liquid form and satisfactory surfactants arc available as grades L. 62 and L, 64.

[0030] lonic surfuctants which can be used in the composition are preferébly anionic surfactants,
as well known in the art. Such surfactants arc useful to enhance the stability of the formulation
as well as to provide additional degreasing activity. Suitable watcr-soluble anionic surfactants
include those surfacc-active or detergent compounds which contain an organic hydrophobic
group containing gencrally 8 to 26 carbons and preferably 10 to 18 carbon atoms in their
molgcular structurc and at least one water-solubilizing group which 1s a sulfonatc group, so as to
form a water-soluble detergent. Usually, the hydrophobic group will include or comprise a Cg-
Ca; alkyl, aryl or acyl group. Other suitable anionic surfactants arc the olefin sulfonates,
including long-chain alkene sulfonates, long-chain hydroxyalkane sulfonates or mixtures of
alkenc sulfonates and hydroxyalkane sulfonates. Preferred anionic surfactants include alkyl
sulfonates, alkyl aryl sulfonates, and aryl alkyl sulfonates, ¢.g., ¢12.16 paraffin sulfonatc or
sodium cumenc sulfonate. In another embodiment, the composition includes a cationic
surfactant in an amount lcss than 0.5% by weight of the composition. Tn another embodiment,
the composition excludcs cationic surfactants.

Solvents

[0031) Organic solvents which can be used in the composition include alcohols and ethers, for
examplc glycols or alkoxylated glycols, alkoxylated aromatic alcohols, aromatic alcohols, linear
alcohols, or other glycol ethers; e.g., Cy4 alcohols, ¢.g., ethanol or 1sopropanol, and glycol ethers
and dicthers, especially C;. alkyl ethers of propylene glycol or dipropylenc glycol, for cxample
dipropyleneglycol monobutyl ether, propylene glyco! n-butyl cther, and mixturcs thereof. In one
preferred embodiment, the solvents are present ina |:1:1 mixture of dipropylene glycol mone-

buty! cther, propylene glycol n-butyl ether and cthanol.
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[0032] Additional optional ingredients may be included to provide added cffect or to make the
product more attractive. Such ingredicnts include perfumes or fragranccs, dyes, thickening
agenls, abrasive agents, disinfectants, radical scavengers, bleach, chelating agents, or mixturcs
thereof.
[0033] Unless otherwisc stated, all percents described in the examples and elscwhere in this
application are in weight percents based on the total formulation as 100%. All tests and
measurements arc performed at room temperaturc and pressure unless otherwise stated. The
examples and other statements of preferred ingredients, formulations and utilities arc intended to
illustrate rather than to limit the invention.

EXAMPLE 1
[0034] The following example illustrates a composition of the described invention as compared
to other formulations of similar compositions. Unless otherwise specificd, all percentages arc by

weight.
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Conventional Conventional Improved
Lime Scuale Multi-Purpose Composition
Cleaning Degreaser (Formula A)
Composition
Wt. % Wt, % Wt. %
Phosphoric acid 0.17 0.0 30
Lactic acid 0.0 0.0 3.0
Phosphonate 0.1 0.0 0.0
Salicylic acid 025 0.0 0.0
Caustic soda 0.0 0.06 0.35
Triethanolaming 1.05 0.0 0.0
Citric acid 6.875 0.137 0.0
C9-C11 alcohol EO 1.125 1.25 3.0
7.5-8:1
C9-C11 alcohol EO 0.0 0.25 0.55
2.5:1
Sodium cumenc 0.0 0.0 0.4
sulfonate
Triethylamine lauryl 1.5 0.0 0.0
sulfate
Paraffin sulfonate 0.0 0.5 0.0
Cocoamidopropyl 0.0 0.45 0.0
betaine
Dipropylenc glycol 0.0 2.0 1.0
mono-butyl ether
Propylene glycol n- 0.0 1.0 1.0
butyl cther
Ethanol 0.0 1.0 1.0
Perfumc 0.39 0.25 0.39
Prescrvative 0.0 0.02 0.0
Water QS QS QS
Effectiveness:
Lime Scale | Reference Not active Better
Grease Much worse Reference Shightly Worse
Soap Scum Reference Much Worse Much better
Rust Almost not Not active Active
active

[0035] As can be seen from this example, the compound of Formula A had excellent
performance on lime scalc and soap scum as compared to the reference compounds, was the only
formulation with clear activity against rust, and yet retained substantial effectiveness against

grease.

\“’K

e



WO 2007/097809 PCT/US2006/060006

What is claimed is:-

10.

1,

12.

A composition comprising a mixing product of:

(1) a first acid having a pKa of lcss than 3, in an amount by weight of 1-10%,

(i)  a sccond acid having a pKa of greater than 3, in an amount by weight of 1-10%,
(iii)  a nonionic surfactant in an amount by weight of 1-7%:; and

(vi)  water;

wherein the composition has a pH of less than 2.5.
The composition of claim 1, wherein the first acid is phosphoric acid.
The composition of claim 1, wherein the second acid is lactic acid.

The composition of claim 1, wherein the nonionic surfactant comprises a polyethoxylated

alcohol.

The composition of claim 1, wherein the nonionic surfactant comprises a mixture of
molccules of formula 1; CHa(CHy)w-(0-CH;-CH2),-OH, wherein m is 8-10, and n

represents an average degree of ethoxylation for the mixture of 1-15.
The composition of claim 1 further comprising an anionic surfactant.

The composition of claim 6, whercin the anionic surfactant comprises an alkylaryl

sulfonate surfactant.

The composition of claim 6, wherein the anionic surfactant comprises sodium cumene

sulfonate.

The composition of claim 1 further comprising an organic solvent selected from the

group consisting of alkanots, glycol ethers, glycol diethers, and mixtures thereof,

The composition of claim 1 further comprising a 1:1:1 mixture by weight of ethanol,

dipropylenc glycol monobutyl ether, and propylene glycol n-butyl cther.
The composition of claim 1, wherein the amount by weight of the first acid is 2-5%.

The composition of claim 1, wherein the amount by weight of the second acid is 2-5%.

10
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The composition of claim 4, wherein the amount by weight of anionic surfactant is 0.1-
8%. ‘

The composition of claim 1, wherein any cationic surfactant is present in an amount of

fess than 0.5% by weight.

The composition of claim 1 further comprising sodium hydroxide.

The composition of claim 15, wherein the amount by weight of sodium hydroxide is up to
1%.

“The composition of claim 1, wherein the composition comprises:

() phosphoric acid in an amount by weight of 2.5-3.5%;

(i)  lactic acid in an amount by weight of 2.5-3.5%;

(iii)  surfactant in an amount by weight of 3-5% comprising
(a) compounds of formula I: CH3(CH;)m-(0-CH,-CHy),-OH wherein m is an

intcger of 8 to 10, and wherein the average degree of ethoxylation, n, is 2
tol10, and
(b)  sodium cumene sulfonate;

(iv)  an organic solvent in an amount by weight of about 3% comprising a 1:1:1
mixture by weight of ethanol, dipropylenc glycol monobutyl ether, and propylene
glycol n-butyl ether; and

(v) water;

wherein the composition has a pH of 1-2.

A non-acrosol container containing the composition of claim | and having a spray pump

to dispense the composition.

The non-acrosol container of claim 18, whercin the spray pump is a foam-generating

pump, so that the composition ¢an be dispenscd in the form of a foam.

A mcthod of removing greasc, lime scale, scap scum and rust from a hard surface
comprising the step of applying the composition of ¢laim 1 onto the hard surface, and

rinsing the hard surface.
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donde la composicién tiene un pH de menos de 2.5. La composicion se puede usar para la remocion de grasa,
incrustacién caliza, nata de jabdn y 6xido sobre superficies duras.
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COMPOSICIONES ACIDAS PARA LIMPIEZA
REFERENCIA CRUZADA A LA SOLICITUD RELACIONADA

Esta solicitud reivindica la prioridad de la
Patente Serie No. US 60/728,071, presentada en Octubre 19

de 2005, gque se incorpora aqui como referencia.
ENTORNO

Se conocen las composiciones para limpieza para
uso en superficies duras. Las superficies duras son
aquellas que se encuentran tipicamente en barios y cocinas,
e incluyen una variedad de diferentes materiales tales cono

esmalte, ceramica y similares. Estas superficies incluyen

IN

dispositivos tales como LUtinas, lavabos y excusados, as’ ;

como contracubiertas. El uso de ciertos agentes Lales como

jabén y agua dura, <con frecuencia forman depédsitos vy

manchas en estas superficies. Tales depdsitos incluyen

grasa, incrustaciones calizas, depébsitos de jabédn ("nata de

jabén") y o6xido. g
Se han producido varias formulaciones de

composiciones limpiadoras que actban para remover estos

depdsitos. Por ejemplo, se conocen ciertas composiciones

dcidas que remueven los depdsitos de agua dura tales como
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las incrustaciones calizas. Otras remueven el 6xideo. Otras

formulaciones actuan Como desengrasantes. Estas
formulaciones generalmente son adecuadas para un tipo de
depdsitc o de mancha, pero no remueven todas las clases de
depdsitos o manchas como los aguil descritos.

Se conocen limpiadores Acidos que han sido
formulados para proporcionar actividad conltra depdsitos
minerales, por ejemplo, incrustaciones calizas, © nata de
jabén. Tipicamente, estos limpiadores -para las propiedades
de remocidn de incrustaciones calizas y de éxido
equivalentes a la invencién- tienen un pH bajo y dependen
de wuna cierta escala de pH para retener la actividad
deseada. Si el pH de la 'solucidn es demasiado bajo, puede
causar dario a la superficie que se va a limpiar o lastimar
a la persona gque aplica el limpiador. 5i el pH es demasiado
alte, la efectividad del limpiador puede reducirse o
perderse. También, los acidos orgénicos tienen tipicamente
actividad pobre sobre las manchas de 6xido. Finalmente, loa
mayoria de 1los 1limpiadores 4cidos comerciales tienen
actividad pobre sobre las manchas grasosas.

Seria .deseable proporcionar una composicidn
limpiadora que actue para remover la grasa, los depésitos

de incrustacidén de caliza, la nata del jabdn, y el oéxido.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

na conposieldn gue comgrende un  producho
merclads des

f1) un primer dcide gue tiene un pKa de mencs de
3, en una g¢antidad de 1-10% por peso,

[ily un segunde acido gue tiens un pKa mayor de
3, en uwna cantidad de 1-10% por pesd,

{iii) un tenscactivo no idnice en una cantidad de
1-7% por peso; vy

{iv) agua;

donde la composicidn tiene un pH de mencs de 2.5.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Como 2e usa = egskbe documenta, escalas == usa
como una abreviatura para describir tode y cada valor gue
estd dentro de la escala. Cualquier wvalor dentro de la
esrcala puede ser selecclonado come el térming de la escala.

Como sSe proporcionan agqui, las composicicones se
describen y relvindican con referencia a sus Lngredientes,
come @8 usual en la técnica. Come seria evidente  para
alguien con experiencia en la técnica, en algunog casos los
ingredientes pueden reaccicnar entre s5i, de modo gue la

Fl

verdadera compesicion de la formulacidn final puede no

. e s E T E Rt o i emeare
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corresponder exactamente a los ingredientes enlistados, FPor

le tanto, deberia entenderse que la invencidn se extiende
2l preducte de la compinacidn de los  ingredientes
enlistadaos.

S5e  describs una composicidn para Bso 2
superficies duras ftalies comoe las  gue se encuentran
tipicamente en haflos ¥y cocinas, esgecialmegte esmalte,
vidrio, metal, plastico duro, azulejo, o superficies de
ceramica, tales como tinas, lavabos y contracubliertas. La
compesiclion  puede  usarse para  la remacidn  de  grasa,
incrustacidén de caliza, nata de janan v &xido.

La compesicidn 3 una solucién acwosa comprendida
de al mencs un acide que sea un dcide fuerte, por ejemplo,
de pKa menor a 3, por ejemplo, un acide inorgénico tal como
acido fosforico, en conbinacion con un dcido mads déebil, por
ejemplo, con pKa mayor a 3, por &jemplo un acido organico
tal como acido lactice, para proporcicnar y manhtener un pH
en la formulacién final en la escala de 1-2, junte con
tensoactivos v sclventes organicos.

A esta combinacidin aclda puedes afadirsze una base
para ajustar el pH, =51 se reguiere. FEl uso de la
combinacion de acidos permite gue el pH del pfaductu final
se mantenga establemente a niveles efectivos, por ejemplo,
por debaje de 2.5, por ejemplo, en uvna escala: de

apreximadamente 1-2, mientras gue se rebiene la actividad

e g r. e e

- ——————— .
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deseada contra la incrustacién de caliza, la nata de jabdn

v el oxido, y ge permite ademis 21 uso de tenscactivos vy
szalventes, para proporcionar actividad canbra la grasa,

En uné modalidad, la composicidn comprende;

(i} al menos un acide gue tenga un pKa de menos
de 3, por ejemplo, 0-2.8, por ejemplo, 2-2.5, por ejémplm
Acide fosférico, por ejemple en una cantidad por pesc de 1-
10%, por ejenplo de 1-8%, por ejemplo de 2-5%;

(ii) al menns un Acido que tenga pKa mayor que 3,
por ejemplo de 3.2 a 5, por ejemplo, de 3.5-4, por eljemplo
acido lactico, por ejemplo en una cantidad por pése de 1-
10%, por ejenplo de 1-6%, por sjemplo de 2-5%;

(1ii) al menos un tenscactivo, por ejemplo en una
Céntidad por peso de 1-10%, por ejempla de 2-7%, por
ejemplo de 3-5%, gque se selecciona de entre:

{a] tenscactivos no idnicos, por =jenple  un
tenSOactin no iénico de alcobol alcoxilado, porx ejemplo,
una mezcla de meleculas de la formula I: CHs (Clalg— (O-CHy-
Eﬂhin-OH donde m es de 7-15, . preferiblemente 8-10, y n
representa un grade promedic de etoxilacion pazxa la mezcla
de 1-15, por ejemplo, mezgclas que comprénden compuestos de
formula 1 donde n as 7-9 vy compuaestos de formoula 1 donde n
e3 2;3:

4ay! tensoactifﬁs idnicos, pox ejemplo, un

tensoactive anidnigo, por  edfemplo, un  sulfonato, por

-

i ——— S e A = mm————— e mme o —

— s
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@jemplo, alquil sulfonato, aralguil sulfonato, o alcarile

saulfonata, por ejemplo,‘ sulfonato cumeno de sodio, v oo
mezclas de los mismos; ¥y

{iv) agua;

donde la composicion tieng un pH de menos de 2.5,
por ejemplo de 1 a £, por ejemplo de 1.2 a 1,0, por sjemplo
aprnximadameﬂte de 1.5,

La ocompesicién también  pueds  comprender un
solvente orgéniceo, por ejemplo, en una cantidad por peso de
1-¢%, por ejemple de 2-5%, por ejemplo de aproximadamente
3%, por ejemple, a alcanol inferior v/o un glicol éter o
diéter, por ejaemplc gus se selecciona de entre etanol,
diprepileno glicol mono-butil éter, propilenc gliceol n-
botil éter, y mezclas de los mismas.

La composicidén también comprende opcicnalmente
otros constituyentes deseahles. Estos constituyenies pueden
tncluir perfunss 0 Fragancias, agentas abrasivos,
desinfectanktes, tintes, agentes espesantes (por ejemplo
polivinilpirralidoné 0 polisacarids), barredores de
radicalesa, Klangueadores, v/o agentes ~guelantes. Los

agentes causticos, por ejemple hidréxido de sodio, pueden

ser incluidos en la formulacidén en cantidades pegueras, por

ejemplo, de hasta 1% por pesc, para ajustar y mantensr el
PH desgeado.

En una modalidad, la composicidn comprende:

D



= ]

135

20

25

_T_
(i} acido FEosférico en una cantidad pox peso de

{ii) Aacido lactico en una cantidad por peso ds
Z.0=3.5%;

(iii) tenscacktive en una cantidad por paso de 3-
5%, gue comprende:

(a) compuestocs de la fcrmula.I; CHa (CHy) = (0 —CHg -
CHy) o=0H donde m es un entero de 8 a 10, vy donde ] grado
promedic de etoxilacidn, n, es de 2 a 19, ¥y
| {b) un alcarxilc sulfcnato, por ejemplo, sulfonato
cuneno de sodio:

(iv}) un solvente organico en una cantidad por
pesn  de aproximadamente 3%, que =g seleccionﬁ de entre
alcaneples, gliceol éteres, y mezclas de los miswes, por
ejemplc, que sSe selecciona de entre etanel, dipropilenc
glicol mono-butil é€ben, propilenc glicol n-butil eter, vy
mezclas de los mismos; v

{(v) agua:

donde la gompﬂsicién tiene un pH de 1-2.

La invencidon también proporciona  wéltodos para
remover manchas de una superficis dura, por ejemplo,
manchas seleccionadas de entre manchaz de incrustacien de
caliza, nata de Jabdn, grasa y &xide, método gue comprande
aplicar la compesicidn a la superficie dura, y enjuagar la

N

caposicicén con agua.
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Las ocomposiciones se dispensan preferiblemente

por medio de2 una botella rociadcfa al Area gue s& va 2
limpiar. Opcicnalments, la bomba de la botella rociadora
puede tener un mecanismo  espumante  Jde  modo  gue la
formulacion se dispense en forma de una espuma. De acuerdo
con e1ln, la invepncion también proporcionsa un contensdor no
de aerosel que contisens la :aompaaiéiérl ¥ oogue tieﬁe una
bomba de rocle de modo que la composicion pueds sery rociada
scbre la superficie gue se va a limpiar, por =ejemplo, donds
la bomka de rocle 25 una bomba generadora de espuma, de
modo que la composicidn puede ser dispensada en forma de

una espuma.,

Acidos

Los ejenplos de Acldes gue tienen an pKa de menos
de 3, gue son adecuadcs para usarse en  la  presenke
invencién, incluyen acidos inerganicos, por ejemplo, agido
muiriatica, dcido sulfurico, acide nitrico, v Acido
fosforico, Acidos orgdanicos relatiﬁamante fuertes, tales
como acido maleico vy écido oxalico; vy mezcelas de los
mizmos, Es preferideo =21 acido fosfioricg. El dcide fosfanico
estd disponible en numergsos proveederes, por ejemplo, como
una seluclidén tipo jarahe al 85%.

Las eitemplos de Acidos gue tisnen un pKa de mds

de 3, gue son adecuados paka usarse  en la  presente

~.7
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invencidén, incluyen Acidos organicos tales como Acido

A

acérico, dcido lactico, agido hidroziacatica, cidao

citrico, Acidoe levulinico, Aclide tarbarico, acideo fércmico,
acido qglicdlico, écido sucoinice, Aacido glutarice, v
mezalas de los mismos. Se prefiere el dcido lactico. EL
dcido lactico para ﬁso en la presente invencion pusde estar
en forma de isémero D, isomero L, o wyna mezola racénica de
los mismos. El acido lactico de categoria de alimentos esta
cominmente disponible cowmo una solucidn al 80%.

Para los propésites de esta  scolicitud, pKka
significa €1 pEa en uana scolucidn acucsa  diluida  a
temperatura y presidn ambisntales, por ejemplo, a ca. de
25°C, usanda ltécnicas de medicion estandar reaanoéidas £n
la téecnica. Para los acidos tales cemo el acido fasférica,
gque Tienen mas de un hidrdgeno capaz de disoclacién y por
ello tienen wvalores wdltiples de p¥a, el pKa para ims
propasitos de esta sclicitad se refiere al equilibriu de
ionizacidn con respecto del paso de disociacidn del primer
hidrégené, Por lo tanto, el pkKa del acideo fosforico, para
los propdsitos de esta solicitud, seria de aproximadamente
2.15, mientras gue el pKa del_écido lacktico seris de cerga

de 3,86,

Teanscactivos

Loz ejemplos de tensocactivos no idndcos para uso
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en la presente invencidn incluyen 1los tenscactives no

i¢nicos de alcobwal alcoxilado, por ejemple, los etoxilatos
primarios de alcohol alifidticeo, loas etoxilatos secundagiosz
de alcohol alifatice, los etoxilatos de alguifennl ¥y los
condenzades de dxido de etilenc-txido de propilens en
aleanoles prinarics, tales como =) PLURARFACS [(BASE) y los
condensados de Sxide de etileno con ésteres de acide graso
de sorbitaﬁo tales como el TWEBENS (1011 . Los detergentes no
idnicos arganicos 5intétic§s generalmente son los productos
de  copdensacicén de un  compusstoe hidrofdbice alifatico
crgdnice ¢ aromatico de alquile v de grupos hidrofilicosz de
dxicda de etileno. Fracticamente  cualquier compuesio
hidroféabico dque Tenga Un grupo cﬁrboxi, hidrexid, amido o
aminoc <an un hidrdgeno libre unide al, nitrogenc, pueds ser
condensado con axide de etilenc o con el preducto de
polihidratacitn de los mismes, polistileno glicol, para
formar un deterdgente no idénico scluble en agua, Ademdz, la
longitud de la cadena de polietilenoxi pueds ajustarse para
lograr el kalance deseade entre 1os elementos hidrofabicaos
¢ hidrofilicos.

La clase de detergentes no idnicos incluye los
productos  de condensacion del  aleccohol mas  alto  {pox
ejemplo, un alcanol gue contenga aproximadamente de 8 a 18
atomos de carbono en una configuracién de cadena recha o

ramificada) acondensado con cerca ge 5 a 30 moles de axido
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de etilenc, por ejemplo, alcohol laurile o wistirilo

condensado con aproximadamente 16 moles de dxido de eti;eno
(OE}, tridecancol condensade con cerca de 6 moles e O,
alcohel mistirileo cendensado <on aproximadamente 10 moles
de 0B por mol de alcochol mistirilo, el producto de
condensacidén del OE con un corte de alceochol grase de coco
que contenga una mezcla de alocholes grasos con cadenas de
algquilo que wvarien de 10 a cerca de 14 atomos de carbono de
longitud ¥y  donde el conden=zado contliene ya  sea
apr&ximadamente 6 moles de OFE por mol de alcohol tetsl, o
aproximadamente % meles de ©CE por mel de alcchel vy
etoxilatos de alcohol de sebo que contengan de € OF a 11 OR
por mol de alcchol,

En una modalidad, lbﬁ tenscactives no idnices son
los etoxilates de HNeedel (Shell CO,), .que son alcochol
primario maslalto alifatice, alochoel primanic gue contiene
aproximadamente de 2-1% atemos de carbeno, tal coma alcanol
de Cs—Cy condensado :nn.Z.S a 10 moles de'ﬁxido de etileno
(NEODOL 91-2.5 & -5 & -6 u -B), alcanol de Ciayy condensado
con 6.5 mole; de dxido de etilenc (Neodol Z3-6.5), alcancl
de (1p.15 condensade con 12 moles de dxido de etileno (Heaodol
25-12), alcansl de Qs condensado con L3 moles de oxido de
etileno {Neodol 45-131, i similares. Se prefiere
espacialmente vna mezcla de Heodol 21-8 v Heodel 91-2.9% en

la escala de 7:1 a 3:1 de proporcidén por peso.
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En una modalidad, eIl sistemz no idnico comprends

1z mezela de un tensoactive no idnico formado de un alcaincl
de Cs~Cy1 condensado con 7 a 2 moles de oxido de ebilena
(alcohol de Ce=Ciy OB, de 7 a 89:1), daonde ;a proporcién por
peso del alcochol de Cy=Cy OE, de 7 a 9:1, al alcchel de Cu=
1 OE, de 2 a 3.5:1 e3 de 8:1 a 1:1, preferiblemente d= 7:1
a 3:1.

Los ceondensados de  alcohal oOxido de  etilenc
gclukles ah Agua 'adicionales satisfacltorios son los
productos de  condensacisn  de un alcoheol  aliFfatico
secundaric que contisne de B a 18 atomes de carbong en
configuracién da cadena ramificada, condengado gon de 5 a
30 moles de ozido de etilenc. Los ejemplos de detergentes
no idnicos comercialmente disponibles del tipo anterior,
son el alcanol secundaxic de C1.~Cys  condensado con
cualguiera de 9 COE (TERGITOL 15-5-9) o 12, OF (TERGTITOL 15-
5-12), comerciaslizados por Uniun1Carbide.

Ctros detergentes no idnices adecunados incluyen
los coindensados de dSxido de pélietileno de una mole de
alguil fenol gue contienen aproximadamenie 8 a 14 atomes de
carbong =n un grupe alduile de cadena recta o ramificada

v ; , . .
con cetca de & a 30 moles de Oxido de etilena. Los efemplos

especificos de etoxilatos de algeil fenol incluyen e1

nanilfenal condensado con cerca de 3.5 moles de CE por mol

de nonilfenal, @l dingnilfencl condensadao ety
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aproximnadamente 12 moles de  OF paor mol de fencl, el

dinonilfencl condenzads con apreximadamente 15 wolss de DE
por mel de fenol, vy el diizococtilfencl cuﬁdensado COTL
aproximadamente 15 moles de OE por mel de {fenol. LO=
tenscactivos no  idnicos  de  este  tipo  comercialmentse
disponibles incluyen el IGEPAL CO-630 {etoxilate de
nonilienoly, comercializade por la Corporacidén GAE.

Entre loz detergentes no idnices satisfactorios,
tampién estéan los proﬁuctoa de condensacidn de un alcancl
de Cz;—Czp solubles en agua con una mezcla Jdistinta de Axida
de etileno y Sxido de propileno donde 1la relacién por peso
de dxido de eltileno a 9xlde de propilens e8 de 2.5:;1 a 4:1,
preferiblemente de Z2.f:1 a 3.3:1, siendc el total de dxido
de etileno ¥y oxide de propileno {incluyends el grupo
terminal etanol o prepanoll de (R0.845%, preferiblements de

T0-80% por peso. Bstos detergent=s estain comercialmente

disponibles Ey’ B3aSF-Wyandotie v el detergente’

particularmente preferido es un condenszado de alcanol de
Ci1p~Cis con oxide de etilenc y édxideo de propilenc, siendo la
relacién por peso de Oxido de etilenc a axido de propilenc
de  3:1 y el contenido total de alcoxi  siendo  de
aproximadamente 75% por peso.

Los condensadas de £ a 30 moles de dxido de
etilens con mono y fri ésteres de =oxbitanc de C)p-Tp de

acide  alcanoice gue tienen uan balance hidrofilico-
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lipefilice ({(HLB, siglas en inglés) de B a 15, también

pueden emplearse como &l ingrediente de dekergente no
idnico en la composicion descrita. Estosd tenscactivos =scn
miy conoclidos v estén disponibkles en Imperial Chemical
industries hajo la marcé registrada TWEEN. Los tenscacktivos
adecuades incluyen moncolauvrato  de policxietileno (4}
sorbitana, monoestearate de polioxietileno (4) soroitano,

tricleato de pollaxietilenc {20] sorkitano vy triestearato

de polisxietilenc {20) sorbitano.

Otros detergentes no i6nicos sclubles en agua
adecuados =ze comercializan  hajo Ila marca reghistrada
PLUROWICS. Los compuesstos se forman condensandoe oxido de
etilena con  una hase hidrofoébica Eermada por la
condensacidén del dxido de propilenc con propileno glicol.
El pesc molecular de la porcicen hidrofdbica de la molécula
ez del orden de 550 a 4000 y preferiblemente de 200 a
2,300, TLa adicién de radicales de policxietilenc a 1la
porcisn hidrofdbica tiende a aumentar la scolubilidad de la
molécnula comg up  rtodo, a modo de hacer al ﬁensoactivo
golubkle al agua. El peso molecular de los polinercs de
bilogue varia de l,DDﬁ a 15,000 » el contenido de dxido e
pelietileno  puede comprender de 20% a 80% por peso.
Freferihlemnente, estos tansgactlivos estaran 20 forma
liguida v los tensoactives satisfactorios estan disponibles

como grados L 62 vy L ed,
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Los tenscactives 1dnicos gus pusden usarse en la

composicidn son preferiblemente  tTenscactiveszs anlénices,
como biszn se sabe en la técnica. Kstos tenscactivos son
u‘;iles para wmejorar la estabilidad de 1la formulacidn, asi
como  para proporcionar actividad desengrasante adicional.
Los tensocagbivos anidnicos solubles  w=n aqﬁa adecuados
incluyen aguellos  compuestos activos o 2 detergentes de
superficie que contiensn un grupc organico hidrofébico que
contiene generalmente de 8 a 20 carbones y preferiblemente
de.lﬂ a 18 Atomos de carbono en sg estructura molecular v
al menos un grupe solubilizante en dgua Que es un grupeo
salfonate, a manera de formar un detergente scluble en
agqua, Usualmenta, el grupo nideoféhica incluira €
conprandera un grupo-alquille, arile o acile de Cg—Cﬂ.Gfros
tenscactivos anlidnicos adecuades son los  salfeonatos  de
plefina, incluyendo 155 sulfonatos de alquenc de cadena
larga, los sulfonatos de nidroxialcano de cadena larga o

mezclas de sulfonates de  alguenc v sulfonatos de

hidrozialcanc. Los tensocactivos anidnicos  preferidos
incluyen los salfonatos de aloguilo, sulfonatos te

alguilarilo, vy sulfonatos de arilalguilo, por ejenplo,
sulfonato de parafina de Cizoyy o 3ulfonate de cumence de

sodio. En  otra modalidad, 1la composicion  incluye un

tensoagtiva catidénics en una cantidad menor a 0.5% por peso.

de la composicidn., En obkra modalidad, la composicidn

’5’?-
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excluye tenscactivos catidnicos.

Soléentas

Los sclventes organicos gque pusden usarse en la
composicidn incluyen alcoholesz vy éteresz, por ejenplo
glicqles o glicoles alcoxilados, alcoholes alcoxilados
arcmaticos, alcoholes aromatices, alcoholes lineales,
otros glicol éteres; por ejemplo, alcoholes de Gy, por
ejemple, etanol o isopropanol, ¥ glicol é&teres v didteres,
especialmente alquil éteres de C;¢ de propilenc glicol o
dipropileno glicel, por ejemple dipropilenc glical mono-
butil éter, pr@pilenp glicol n-butil eter, y mezclas de los
mizmos. En una moedalidad preferida, los solventes =stan
presentes en una mezgla de 1:1:1 de dipropilenc glicol
mono—butil eter, propileno glicol n-butil gtexr y etanol.

Pueden incluirse ingredientes opcionaies
adicionales para proporcicnar efectoe anadido o paré nacer
mas atractivo el producte, LEstos ingredientes inclayen
perfumes o fragancias, tintes, agentes espesantes, agentes
abrasivos, desinfectantes, harredores de radicales,
blangueadcr, agentes guelantes, o mezclas de los mismoé-

A menosd gus se establezca de oira manera, todos
los porcentajes describos en los ejemplos vy en cmalﬁuier
otra parte de esta solicitud son p@rcentéjes ROr  DBeSC

bazados en la formulacion “otal como =1 100%. Todas las

)
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da realizan a temperatura y presion

ambientales a mencs gue so at.ra

indique de forma., Los
ajenplos y otras declaraciones de ingredientas preferidos,
formulaciones y utilidades, se pretende que ilustren v 6o

guz limiten la iovencion.
EJEMPLO 1
El siguiente ejemple ilustra una composicion de

la invencidn descrita, comparada con otras foermulaciones de

A nenos gque se especifigue de otra

farma, todos los porcenltajes soh por peso.

% por peso
% por peso % por peso

Composicidén
. Dasengrasante | ...
convencional . Conpogicidn
. . convancional .
limpiadora de .. mejorada
. - de propdsitos .
incerustacion . . {Formula A)
.. miltiples
caliza

Acido 0.17 0.0 3.0
foefarico

Acido lactico 0.0 0.0 3.0
Fosfonato 0.1 0.0 0.
‘#’Clc.m, . 0.25 0.0 0.0
salicilico

Sosa caustica | 1.0 J.048

Tristanolaming
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fcide gitrico G.878 0,137 0.1
Rlcghcl de Ca;

C1; OB de 7.5 a 1.125 1.25 3.0
8:1

Alcohol de Cg- i

. Q. i,

1 Bulfenata . 0.0 0.0 0.4
cunenc de sodio

Sulfato laurilo

. G. .

de trietilamina 1.5 0.0 0.0
bul?ﬁgato de: 5.0 65 0_a
patratina

pocoantdopropil 0.0 0. 45 0.0

efalna

Mono-butil éter

de dipropgileno 0.0 2.0 1.0
glicol

n-butil &ter de

propilenc 0.0 1.0 1.0
glical

Eianol a.4 1.0 1.0
Ferfume .39 0,25 0.39
Conservador .0 0.02 .90
Agua Qs os v
Efsctividad:

Incrustacion Eeferancs N oL .
caliza zferencia o activo ﬂe]qr
Grass Mucho peor Referencia Ligeramente
B pecr

_
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Mata de Jjabdn Referencia Mucho peor Mucho mejor
' (asi , |
Gxido as¢lno Mo active detive
actlivo

Camn puede verse a partis de este ejenplo, el
compuasto de la Férmula L buvo excel&n;e desempefic en la
ingrustaclidn caliza y la nata de Jabdn, en comparacién con
les compuestos de referencia, fue la tnica formulacidn con
actividad «¢lara contra el oxido, .e incluso retuvo

efectividad sustancial contra la gzasa.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién gque comprende un  producto
mezclado de: (i) un primer acido gue tiene un pKa de menos
de 3, en una cantidad de 1-10% por pesc, (ii) un segundo
dcido gue tiene un pKa mayor de 3, en una cantidad de 1-10%
por peso, (iii) un tensoactivo no iénico en una cantidad de
1-7% por peso; y (iv) agua; donde la composicidn tiene un
pH de menos de 2.5,

2. La composiclioéon de acuerdo con la
reivindicacidén 1, caracterizada en que el primer acido es
acido fosforico.

3. La composicidn de acuerdo con la
reivindicacidén 1, caracterizada en que el segundo acido es
acide lactico.

4. La composicidn de acuerdo Con la
reivindicacidén 1, caracterizada en que el tensoactivo no
iénico comprende un alcohol polietoxilatado.

5. La composicién  de acuerdo  con la
reivindicacidén 1, caracterizada en que el tenscactivo no
idnico comprende una nezcla de moléculas de la Formula I:
CH3 (CHz) 4= (O-CH~-Cil;) 4-OH donde m es de 8-10, y n representa
un grado promedio de etoxilacidn para la mezcla, de 1-15.

6. La composicidn de acuerdo con la

reivindicacidén 1, caracterizada en gue también comprende un



15

20

25

_2 1._
tensoactivo anidnico.

7. La composicion e acuerdo Con la
reivindicacidn hk, caracterizada en dque <1 tensovaciiveo

anionico  comprende un tenscactive  de  sulfonate  de

alguilarilo.
B. La composicidn de acierdo Comn 1a
reivindicacion 8, carvacterizarda en  que 21 tenszoachiveo

anidnico comprende sulfonato de guuenc ds godio.

9. La compasiclian de acuerdo Con la
reivindicacién 1, caracterizada en gue tambien comprends un
solvente  organico  selegcionada de  entre el grupo
consiatente de alcanoles, glicol é&teres, gliccl diéteres, v
mezclas de los mismos.

10, La COMPO3icion de acuerdo con la
reivindicacién L, caracterizada en gue tambien comprende
una mezola de 1i1l:) por pesg de slanel, dipropilenc glical
mono-bukil ékar, y propilenc glicol n-butil éter.

1l. La composiclan de acuaerda con la
reivindicacidn 1, caracterizada en gue la cantidad por peso
del primer acido ez de 2-5%.

1z, La compoesician de acuerdo (atals! la
reivindicacién 1, caracterizada en gue la cantidad por peso
del segunde acido es de 2-5%.

13, TLa oomposlcidn de acuerdo con la

0
8}

reivindicacion 4, caracterizada en gue la cantidad por pe

. e mmap—

o ——
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del tenscactive anidnico es de 0.1-8%,
14. La compesicidn de acuerdo cen la
reivindicacién 1, caracterlicada 2r U cualguilex

tensoactive catidnice es3td presente e&n una cantidad mencr a

J.5% por pe=o.

.15, La compozsicidn de acuerdo 2ol la
reivindicacian 1, caracterizada en Jgue tambilién comprends
hidréxido de sodio.

18, La compoéicién de acuerdo can la
reivindicacidon 15, caracterizada en que la cantidad por
peso de hidrdxido de sodio es de hasta 1%.

17. La composlicldn de acuerdo won la
reivindicacidn 1, caracterizeda en que la composicion
comprande; (i) acvide fosfarice en una cantidad pon peso de
2.5-3.5%; (ii} é4cide ldctice en una cantidad par peso de
2.5-3.5%; {i1i) tensdactive en unz cantidad por pesc de 3-
5%, que Comprends: (a} compuestes de  la  formula  I:
CH3 (CHz | = {O-CHp=CHp),,-OH donde m e3 un enkero de % z 10, vy
donde el grado promedio de etoxilacidn, n, es de 2 a 10, v
(k) sulfonato cumeno de sodio; {iv) un solvente organico en
una cantidad por peso de aproximadamente 3%, que comprende
una mercla de 1:1:1 de etanol, dipraopilena glicol wmono-
butil éter v propileng glicol n;butil eter, v {¥) agua;

donde la composiclion tiene un pi de 1-2,
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18. Un contenedor no de aercsol oue contiene la

composiciaon de acuerdo con la reivindicacidn 1, v gque Tiene
una bomba de rﬂcio'para dispensar la composicion.

19. Bl contenedor ﬁo de aercsol de acuerdo con la
relvindicacidén 1B, <aracterizade en gue la bomba de rocioe
es Uuna homba generadora de espumz, de mode gque  la
composicidén prede ser dispensada en la forma de una espuma.

2. Un metodo para renover grasa, ihcrustacion
caliza, nata de jabén y Sxido de unzg superficie dura, aque
comprendes &l paso de aplicar la composicidén de acuszdo con
la reivindicacidn 1 scbre la superficie duara, y enijuagar la

superficie dura.

b
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RESUMEN

na composicidén  gue  comprende wun producko
mezclado de: (i) un primer dcido que tigne un pKa de menos
de 3, en una cantidad de 1-10% por pesce, (ii) un segundo
acido qgue tiene un pka mayor de 3, en una cantidad de 1-10%
por peso, (iii} un tenscactivo no iénicoven una cantidad de
1-7% por peso; y [iv] AL cdonde la composicidn tiéne 11
pH de menos de 2.5. La coMposicidn se puede usar para la
remocidn de grasa, incrustacién caliza, nata de Jakén v

Oxldo sabre superficies duras.
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[Usl) 12 December 2002 {2002-12-12)
paragraphs [0008], ([0012] - [0024],
[oGgs] - [002%], [0031] - [0034], [0038]
- [0041], [0045], [0049] - [0GSZ]
E EP 1 721 961 A (PROCTER & GAMBLE [US])

16 November 2006 (2006-11-15) '

paragraphs [0038], [0104], [0127].
[0136]; examples X XIL ALV, XV

- R —— =

1-20

1-20

i-20

1,3-8,9,
11,13,
14,20

Fom PCTASATZID feorinuglan 8! 4acond sheal] (Ao 2005}
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INTER-ATIONAL SEARCH REPORT

wetlonel applcstipn Ho
Infvametlat en pelent Family mambers

PET/US2006/060066
Palent dacument Publicalion Falenl famlly Publicetion
ol in gsarch reperl data mamber|s) date
- WO 9923194 A 14-05-1399 AT 291072 T 15-04-2005 i

Ca 2308295 Al 14-05-199%
DE 69732777 M 21-04-200%
DE 69732777 T2 06-04-2006
EP 0o19610 Al 02-06-1999
£S5 2241029 T3 18-10-2045

WO 9849260 A 05-11-1988 AT 245690 T 15-08-2003
CA 2287969 Al 05-11-15998
OE 69723672 D1 28-08-2003
BE bB97Z3I6T2 T2 15-04-2004
EP (0875565 Al 04-11-19498
ES 2201263 T3 16-03-2004
JP 2001822304 T ‘ 13-11-200]

EP 0778338 A 11-06-1997 AU 1020397 A 27-06-1997
CA 2239867 Al 12-06-1997
CH 1207766 A 10-02-1999
JF 11501975 T 16-02-1599
WO 9720912 Al 12-06-1997

Us 2002187918 - A1 - 12-12-2002 AU 3193001 A 14-08-2001
CA 2398742 Al Do-08-2001
£P 1262283 Al I0-10-2002
WO 0157174 Al 09-08-2001
GE 2360786 A Q3-10-2001

e e e e o T — L . . o I OGN e e e T B e e e Tl e e o e st L R o e

EP 17219561 A 15-11-2006  NOKE
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“~ ATENT COOPERATION TR TY

From the

MTERMNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

H
i

. To:

see form PCTASAZZO

PCT

J\%’I |

WRITTEN OPINION OF THE

{(PCT Rule 43bis.1)

INTEANATIONALL SEARCHING AUTHORITY

Applicans or agant's Ale reference
see form PCTASARL20

Intemational appkcafion Ne.
PCTU52006060066 19.10.2006

| Gate ol roiailing
v (dapimenthyear)

e&e form PCTASAZ10 (saennd shizel)

FOR FURTHER ACTIOHN
Sew paragraph 2 below

Inderpational El'lng ﬁglle“lf&&yjnunrhyeﬂrj

Fiiority date fdaymonthyear}
19.10.2005

Iniernaiibnal Patent Clagsification (IPC) ar both nalional classification and IPS

INV_C110342 C11D320 C110166 C11D11.00

Applican
COLGATE-PALMOLIVE COMPANY

|

1. This opinion contains indications relating to the following items:

Bax Ha, | Basis ot ihe opinion
Box Na, | Pricrity

Box No. I¥  Lack ot unily of invenlion

Bax Ne. V! Certain documents clted

BER ROOOR

2. FURTHER ACTION

Bax No. Vil  Cerlain defeqts in the infermational application

-Box No. VIl Serlain obsarvatiass on the inlernational application

Box Na, Il Non-egtablishment aof opinien with regard to novelty, inventive step and industrial applicability

Box No. ¥ Reagonead statermenl under Rule 43bis 1{a)ll] wilh regard lo novelly, invenlive slep or industrial
gpplicability; citations and explanalions supporting such statemend

It a demand far international preliminary examinatier is made, this opinicn will usually bs considerad to be a
wrilten opinion of the International Preliminary Examining Aulhority {"|PEA"} excap! thal this doss aot apply where
the applicant choosss an Authority other than this ane to be tha IPEA and the ¢hasen IPEA has notifed the
International Bureauw undet Rule 66.18/s(ts) 1hat writtan opinions of this international Ssarching Authority

will nal be s cansiderad.

If this ppinion is, as provided above, conaldered to e a written opinion of the IPEA, the apglicant ig invited ta
submit ko dhe IPEA a writien reply togelher, where appropriate, with amendmenls, befure the expiration of 3 months
from Ihe date of mailing of Form PCTASAZ20 of belore the expiration of 22 manths from the prierily date,

whighever expires lalar,

For furher options, see Form PCTASAZZO.

d.  Forfurlhar detalls, sea noles lo Form PCTASAZZ0.

ar———— . ——_———

|

I
|

Mama and majling address of the 15A:

Eurapaan Palznt Offica

0-80228 Munigh

" Tel. +49 B9 2399 - O Tx: 5235655 eprmu d
Fax; +45 B9 239G - 44565

&

+ Date af complation ol

fhis opinion

rza famm

| PCT4SARYD

| Autharized Officer

Féntak, Eric

Telephohe Mo, +4589 2283-8487

Form (PCTASARIT) (Cover Sheet) (April 2005)
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WRITTEN QPINION QF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAUS2006/060066

gox No, | _Basis of the opirloa

1. With regard o the language, this opinion has bees established on the basis of:
& the international applicaiion in the language in which il was filed

D a translation of the international application inlo , which s the language of a translation furnished for the
: purposes of intérnational search {Rules 12.3{a) and 23.1 {b)).

2. With regard to any nucieolide andéor amino acid segquence disciosed in the international application and
necessary to the clained invantion, this apinion has been established on the basis of:

a. type of matarial;
O asequence listing
[0 table(s) ralated to the sequence listing

b tarmat of material, -
O on paper
O in efectronic form

c. lime gl filingdurnishing:
O conlamed in the nlermational application as fied.
O [iled mgether with the mtermational applicalion in alectronic farm.
O furnished subseguently te this Authorily far the purposes of seargh.

3. O Inaddiion, in the case that more than one version or copy of a sequence isiing andbor table reigting thereto
has been hled or furnished, the required statements that the information in the sulzsequenl or additional

copies is idenlical to thal in the application as liled or does not go beyond the application as filed, as
apprapriate, werea furnished.

4, Addgittonal comments:

Farn PCTASAS23T (April 2005)
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WRITTEN ORINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAIS20080680066

Box No. ¥ Fleasoned stalement under Rule 43b4s.1(a)(i) with regard to novelty, invenfive step or
indugtrial applicabllity; cltations and explanations supRorting such slaiemant

1. Slaterment

Mavelty (M} Yes: Claims 23.6-10 1317
Mo:  Clams 14511721820

inventive step {15) Yes: Glaims
Mo:  Claims i-20

Industrial applicabllity (1A} Yes: Claims 1-20
WNo:  Ciaims

2. Gitations and explanations

gee separate shaet

Box Ne. VI Cerlain documents cited

1. Cerain published documents (Fules 4357s.7 and 70.10
andfar
2. Won-written disclosures (Rulas 435/5.4 and 70.9)

seq form 210

~ Box No. VIl Certain defects in the international application

Tha following delects in the form or contents of the international application have bean naoted:

see separate sheet

Box No. ¥ill Cenain obsarvations on the intarnational appiication

The {ollowing chservations on the clarity of Ihe claims, descnptmn and drawlngs or on the question whether the
tlaims are lully supportad by the description, are made;

see separale sheet

Form FCTASA237 (April 2065}
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WRITTEN QPINION OF THE International appncatinn ND.
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) _ PCT/US2006/080066
Re Item V.

1. Refarence is made to the following documants:
D1. WO 99/23194 A (PROCTER & GAMELE [US]) 14 May 1959
D2: WO 98/48260 A (PROCTER & GAMBLE [US]} 5 Naovember 1998
D3: EPO778 3338 A (PROCTER & GAMBLE [US]) 11 June 1957
D4: US 2002/187918 A1 (URBAN VIRGINIA LEE [US]) 12 December 2002

2.1. Documents D1, D2 and D3 disclose aqueous acidic compositions comprising a first
acid having a pKa of tess than 3, g second acid having a pKa of more than 3 and a
nonionic surfactant, in amounts as specilied in present claim 1 {see example X of D1
and D2, and example 6 of D3). Even if the pH for these compasitian is not specified
in said examples, (hese compositions are mainly constituted {apart of water) of strong
acid {maleic acid} in D1 and D2 and it is indicated in D1 to D3 that the pH of the
generic compositions is mare preferably 2 or below 2 {see claim 13 of D1, claim 12 of
D2, and claim 2 of D3).

Therelora, the compositions as disclosed in said examples of D1 to D3 are
considered to he within the scope of present claim 1. Gnnsequently, lhe subject-
matter of present claim 1 is nat novel over the teaching of any one of D1 1o D3.
Furthermare, these campasitions are useful for removing grease, ime scale and soap
scum fram a hard surface. The removal of rust is not ingicated in these doguments,
Haowever, strong acidic composition must remove rust stains {ram hard surfaces.
Therefore, the subject-matter of Independent ciaim 20 is not novel aver the teaching
of any one of D1 to D3.

2.2. The subject-matter of dependent claims 4, 5, 11, 12, 18 and 19 is also known lrom at
least one of D1 to D3.

3.  The claimed subject-matter does not involve an inventive step in the light of any one
of D1 to D4 as all of these documenis relates to strong acidic aguaous compositions
for the removal of grease, lime scale and soap secum {and implicitly rust staing) from
hard surtaces. The compositions comprise or may comprise at least two acids ar
cifferent pKa, a surfactant or a mixiure of surfactants, organic solvents, and pi
adjusting agents {such as scdium hydroxide in minimal amounts).

Form PCTASAZIT (Separale Sheet) (Sheet 1} (EPO-April 2005}
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WRITTEN OPINION OF THE Internatianai application No,
INTERNATIONAL SEARCHING ,
AUTHORITY {SEPARATE SHEET) _ PCT/US2006/080066
Re ltem V1.

4.  The European patent applicalion 1 721 961 {D5) published on 15.11,2006 and
claiming the priorily dale of 12.05.2005, although net constituting prior art within the
meaning of Rule 64.1(b), appears to disclose all the features of claims 1, 3 10 €, 9,

11,13, 14 and 20 {see the passages indicated in the search report for this
document).

Re Item VL.

5. Contrary lo the requirements of Rule 5.1{a){ii) PCT. the relevant background art
disclosed in the documents D1 to D4 is not mentioned in the descriplian, nor are
these documents identified therein.

Re Item Vill.

6. The dependency of claim 13 appears 1o be erroneous as the anionic surfactant is not
disclose in claim 4 but firstly appear in claim &, '

7. Paragraph [0012] of the description is not in accordance with the claims as a
composition as disclosed in this paragraph does not necessarily comprise a nonionic
surfactamnt contrary 10 the teaching of claim 1. Furthermare, i a nonionic surfactant is
selected as the sole surfactant, the amount of this ingredient can reach 10%
according 10 this paragraph. such an amount being not permitted in claim 1 {1 to 7%
of nenienic surfactant).

8.  Paragraph [0019} gives examples of acids having a pKa of greater than 3. However,
in this list hydroxyacetic acid and glycolic acid appear. Aclually, these two
identifications represent the same acid. A redundancy is thus present in said
paragraph.

Farm POTASAMZ3T [Separate Shest) (Sheel 2} (EPO-Ap! 2005}
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Country: Urited States of Amerlca

1.
This public document
2. has been signed by Norman Goodman
3 acting in the capacity of County Clerk
4. bears the seal/stamp of the county of New York
Certiffed
5. AtMew York, New York 6. the 30th day of October 2001
7. by Special Depu.'ly Secrelary of State, State of New Yark
. No. NYC-97865408
g, SealfStamp : 10, Signature
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Brigard & Castro

SANTA FE OE B80G0OTA - COLOMBIA

FODER

Yo |nosoorod

damiciliada |zt en

Meambrijarmest 2: AANIRO GASTRY OLUGUE wis JUAN
PABLO CANENA SARMIENTD win HELATRIZ
JARAMILED &,

dé¢ Samtaféd de -Bogord, Calemnbia, spoderados
vtthladaros v [@palas con podet sapacial, armpha v
sylicierde, para recabar de las oficings v autoridiades
solumbinnas administrativas, judiciales y e psliafa, en
cualguiar instancia o recuran, 13 oblencicn de potentes
de byeencidn, registras de marcas, tisefoz indusinales,
modelor de Ltilidad., rjeprﬂl.,lmg di nombraz coMurciokas
v Bnz2ias. rogistras o derechsd de aulor v contratgs
aghra {os miamos.. sbtension de  sestificades  de
oatzutor dia warigdades weqctales, asl como sug
prorrogas, Ienovacionss,  angtaciones de  taspaso,
carrblogs de nomiire wio domicilin; elaborar, rarnitar
registrar  conlrtos  de  licencia ¢
cualesnuiara clases; Iatervanic gomo dermandante a
come demandade en cusfouigr ingtancia v regurse anto
cuglngier  |ues, gorporacidn, tencionara  plblice o
auncidad en aaninnes judiciales, administrativas y da
pulicia tales corra: oposicicnes ol regisero ds (parcan:
accivndsd  de  caducidad, caneetacién ¢ nulidad:
acclones rubvindicororas, accionss dervadas de Ia
altoncidn o wxplotacion de Hoencies: accicnes de
compeiencta desleal; demandaz panlea: sorinnas de
iwdemnizacidn Je perjuigios, reclamos v obeervaciones
3 solicinudes de pawentes, disefos industiales modelaz
de uillidad, #ry & ejorcicie da medides eautalares v an
alrad acciones o medidus similanes.

A esle  efecta, lols!  fagultofarnes]  pass  alevar
sallcitudes.  mpnular  descripcianos, enmiendas,
protezias, declareciones; ‘opasiciones, cancelaciches,
nelidacles, apelacicnes ¢ reclamos; pagar irmpueltss,
cLoTag Y (ravdmenes preseritos por b loys eeounciar o
desistir o derachos cancedidos g en cursn de
eoncesicn; recilir toda clake da documertus ¥ valores,
dando 2l descarga fespactivo, v. en general, para Gar
anre Jichag autgridedes tados d0s pasas Aecesmos al
sfagla indicadds v tomar ledas |as medidas  que
IMLesiros

nteregag), can todas. 1as demas facullades legales
NRCEEATIASE. i . !

Este podar romarende la lecultad da ratificar o
vonfirrar an i inueseral | qembee & oastuade asf
2ore |2 tacultad de desisth, pransigin, comprametarn, v
la de sustituirlo en todo @ wa parte v rovoear
ustiteciones,  Stimismo nembradpinesh 30 RAMIRO
CASTRO  DUCUE wio JUAN PABLO  CADENA
EARRIENT( o BEATRIZ JARAMILLO &,
damitiliadaist 2n la Covare 7 plo, 16-58 Piso 3, mis
{rugsurcsl  spodorudos ap Colombla, con facultades
gara recibr natificaciones vy dasiguar  apodargdes
wdiciales o pxtrajudicialag.

iargado v titmado an

VICE PRESIDENT &

licencias de

POWER OF ATTORNEY

I Wb

HULEATE-PAMUL
dalniciled | 0oTpeTat e, Ve f'UMP,gunr

New York,

Hereby ap;:u::mt RAMIRO CASTHU DUAUE andfur
JUAN PAELD CaADEMA SARWMIENTG 2ndfor BEATRIZ
JARAMILLO %

of Saivald de Bagois, Colombiz, my foud lya and
lawful attarmevs with special, ample aad sofficiens
pawer to antain fram the Colembian admimsirative,
juriin) snd pofice offices and  authaiges, i any
instance, privilzpes of patents at invantion. regisrackn
af uadetsarks, industrisl daesigne and utitg models;
registrafionn of commercial nemes  and  emblems.
registraton of capyiight and conkeagts related fharewa,
certlfizning of ohreiters of vegetablas wainlias, as wall
2% BXtensiore. repewnls and recardal 4f asalprments
and changes af name and domlcile related to iho
above; to prepare. prosscute and regivter [icenses of
any kind; te act a3z plafntild or sefendarm i any
metamre  or  retnurse,  saf hefore  snv judne.
carporation, publi= official or guthericy in judizial,
adminiaterive and pollce sctions. such as: pREoSitione
1o the registration of trademarks; caducity, coanselletinn
and nullity gcrieng: claim acdens derbved Teaa she
sDidining orr esglrratun of licenaca, astion ol aefair
tampetition; penal demends, actions of Indeonities Tor
damuagay- clalms  or  obsecsanons  an patent
applications, moeels, industrlal desigre and  drlicoy
morals; In the sxercist of pieventlve mensures: and In
omer acliong or sirmilar procaadings,

To that effect they are hersby empowered 10 1ile
applications,  farmuplats  dessriptions, amerdments,
prolests,  declagalions, | opposfitonz,  concellddiunsg,
tllitiew, zapeain and claimd; (o pay tawes, quatas and
pREESEAMANTS arescribad by law, renounce ar waive 1he
rights granted arin tha piocess af granting; 1o receive
all kind of - doeumenrs, and  valuables, giving e
rezpoetive release of-recaipt, and, in general, o Laka
betars =aid sulhositios the necessory steps th such
offect, and apy maeasures thal they map deem
poerlrent to the safeguard of my  lour]  interescs)
with all The: other necessany legal powasrs. '

This power includes the facoliy Lo ratfy or cedim
denist, sty and compromise on my waur) Lehalf,. and
to substitule this power v whole e o part.and 16
revoke avbstiutions, At the sama time | Vel hereby
Anpnint RAMIAG CASTRG DUQVE andfar JUAN
PARLDY CADEMS  SARMIENTD  aneier BEATIIR
JARANILL D &,

donmicilad in Carrero 7 Mo, 16-26, Pize 8, nry  [ourn
atcorneys] in fael, with powegrs ta racelve antdications
and 15 designate judiciab and axorajudivial atiornays.

Gra-u&d g signed in New York, NY.
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CERTIFICADD NOTARIAL {SOCIEDAD]

Hovy de - de
pRIZANEIM20E COMParecit ante v

2 yuien conozca, ¥ da guien me canera aus firmo al
antaticr documenis, debidemente jramantadn declard
v ilijo que & as

He
Saciedsd Iegalmante constituida para un perlede de

cdurosidn fue s ng ha farminedo; qur el dedlarante
asld tutarizadn por dicha campanla nara canfere exte

prder; que el s3ils astamedde poe &) B pie de al podar, .

en nnmbre v reprgsentacidn de la oxpressde compaiifa,

" ex al eellg oficial de slta; v que ef objeto para &f cual se

canficra este instrumanta asrd ¢comprandido dadire del
de b sociaded,

= sugcrito Motario hace constar gua tuvo & [a viata las
pruands 46 la existencia de (3 sagiedad,

Estacln de
can Tocha

vy ocué quign  canfiare ol pressate poder es Sy
represeniznts.

Metarn Biblics (eslla)

CERTIFICADO NOTARIAL o
PERSOMA NATURAL

Hay dz " de
arTe 1l

. CAnIpaErsciSlareal

2 quien [esk omdede v mé consta que esldon]  laist
perzonaizt firmaneeis) el documento que precads v
quignfes) deciersdny  que atorgan 8l mizme paa boa
fines y-propdsicos que a4l 58 axprasan,

an [ otary Public, Stata ol New York

MOTARIAL GERTIFICATE {CORPORATION] z

O shis BT 29 Eday of : ol

oersonzlly appoarad before me

1T E THOMPSOH

to me krawn, amﬁg oy B0 Me 16 oe the nerson whi
gigned the Tovegaing instrument whao befng by me duly
swarn did depose and say that he (shel isihe

VICE PRESIDENT &
of ASSOCIATE GENERAL COUNSEL
TRADEMARK

COLGATE PALMOLIE CONPRRY

Which iz tagally constitited fur o term act et expired,
that degonent i$ autherized by 2aid Campany 1o cander
shis Fower af Attorney: that the soal affized hereunto
by The deponmant in e mame and on hbenelf af =aid
Corporation is the corporate teal lhereot; and thal the
purpege  for which this instrupment 15 gransed is
included within the carperate ppese ¢l comadry.

The undersigned holary Public sttests that hie has zeen

the docements thet- prowe ihe—sxistenc: of the
EEMIN ATy,

belaware
May 13, 1§97

Sisla ol
under date of

and that be g€l who grants the prasenl power of
attarney is its Hepresentative, ) famii

Matary Publle? TShLE

ROSIE 3 DIZON
B, 31-49HGTREIAL CERTIFICAT

A Wglilied in New Yol CoRatyPERSON
G’:'Uﬂvmmrr Wsion Expires Aug. 18, 2002

. 29 Mt
On tl‘uimT o day of at
perganally appeared before me

SCOTT E THOMPSON _ k

whao islare) knnwn(ﬁﬁme And wio b aties
the forsgoing docwmest drd he tLhe
r,uw;-‘fﬁzant(s!- thilcocment tor thdl

Thesdin expresss)
bt

L' ,‘-‘:’ i 5

Wararic PUhlica (geligl

LEGALIZACION PQR APOSTILLA ES REQUESIEN.

rfn ks Haizria Cemrents du et [
tetalda precen'e faininpic gus caiflends
¢l oipinnt quzse hotenids ¢ i vigfa.

28 MAR 2008
4
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ROSIE 8. DIZON

g

W Cuatifiad in New York Gounly ,
a Commissitn Expires Aug. 135, 20102 Cos
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=YL HORMAN by Cleck and Clerk of the Swpreme Court of the State’ af .
Mew Tadk, n et for the CinlBimad-2be® ok, 0 Couct of Record, having by few 2 seal, 4 N
i DU-HEREB‘_{}_ CRTIEY pusgnant o the Brecutive Law of the Stare of Mew ank_:l, that

whasename 15 subzeribed o the ennaxed afidarly, deposiian, cerdficate of acknowledgment or pronf, was et the
tmY of. taklng the same 8 HCFTARY PUBLIC in and Fur the State of New Tork duly comwiasioned, swom and
Guallited 13 et @1 swchy thet pursuesnt to law, & commissbon or @ certificate of hla ofclel character, with his

. “entogiaph ggnatoce has beew Aled [n my effics; that ac the dme of faking wuch procf, acknowiedgment or catls, he

wrag clily suthorized 10 take the sameythat | arn well acyualneed with the handwriting of such NOTARY TUBLIC
" g1 hive compnred he damatucs an the ennexed inslzupient wirh hls autograph sienabure deposited nmy offics, nnd
1 believe that soch slgpacure s genuine. .

IH WTHESS WHEREQE, | have heteunto sct my hand afixed oy offical seal dlils

PRERRAD S0 @Q’ m«_/

County Clerk and Clerk of /nﬂe Supreme Comrt, Weto York County
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APOSTILLE

. (Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

. Pais: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

Esle documento publico

ha sido firmado por Norman Goodman

. actuando en capacidad de Oficial del Condada

 leva el selloftimbre dal condade de New York

CERTIFICADO

. &n New York, New York - : 6. el30 de Dctu-hre de 2001
. par Secreiario de Estado Encargado Especial, Estade de New York

. No, NYC-87365408

. Sello/Timbre : 10. Firma

(Firma)
Aguil M. Qureshi
. Secretaric de Estade Encargade Especial

T f—

i En I Holmio Cuamanto de wte CRL i
Lotzfi g precenie falocopia ouc AN

| elorigingl cue sahntutidanly iy, 2o

28 MAR
NOTARIO CUARENIY
e HORSIS DT, Collinble T

Novhy Fem.:md;fan §. h|




o TR

TRADUCCION SIMPLE AL ESPANOQL del Cedificado Netarial ¥ el la apostilla que vienen
junta con el poder dado por Celgate-Paimolive Company, a Delawars Carporation,
domiciliada en 300 !r’:ark Avenue, New York, New Ydrk, Estadus Unidos de Américe a
Ramirg Castro Duque y/o Juan Pablo Cadena Sarmiento y/o Beatriz Jaramilic S.
domiciliades en la Carrera 7 # 16-56 P. 9, Bogota,

Certificado Notarial

Estado de New York ) , 252373
. 158,
Condado de Mew York )

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

CERTIFICO POR MEDIO.DE 1A PRESENTE de asuerdo con |z Ley
Ejecutiva dal Estade de New York, gue

Rosie 8. Dizon

cuyg nambre esta suscrito al acta notarial, deposicion, cedificado de
reconocimiento o prueba, sra al monento de tomar el mismo NOTARIO PUBLIGO
en y para el Estado de New York debidamerite comisionado, juramentado vy
calificado para actuar como tal; que de acuerdo con fa ley, una comision o un
certificado de este caracter oficial, con su firma autdgrafa ha sido presentacda en
mi oficina; gue al momente de tomar tal prueba, reconocimiento o juramento,
estaba debldamenie autorizado para tomar el mismo, que estoy bien familiarizade
con la escritura de tal NOTARIO PUBLICO o he comparado la firma en el
instrumento anexe con la firma autégrafa depositada en mi oficina, vy creo que tal
flema es genuina.

COMOQ TESTIGO DE LO MISMO he fijado al presentﬂ mi firma t mi sello
oficial este

30 de Octubre de 2001
TARIFA PAGADA $3.00

(Firma)
Glicial del Cendade y Cficlal de la Corte Suprera, Congado de New York
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SUFERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO o =P . !

H |
A

oot 2t o 0882 Industria v Comercio
Tra 73 PATENTFIYH Dap. 2020 NUECREACIONI

SUPE R?NTE NDENCIA
At 411 PRESENTAGION - et PASENACIONALI | ' .

Folios; 57

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION ATRAMITE
- PCT

PATENTE DE INVENCION K] MODELO DE UTILIDAD [ ]
Indicacién. de que so solicita la conces(dn ge una patents; - |

-Datos de identlflcacion dal solicltante o de la persona que preséntd la sollchud
Descr#‘pc\én de Id invencién . '

Dibujos de ser estos-pertinentes
o - @ Comprobanid do pago de las tasas establecidas

- COMPLETA [ ]

»'J/‘.
[Cg

3
1

INCOMPLETA [ ]

¢SO>S

=y ——

DISERO NDUSTR[AL" S

. ® “Indicacion de qire.se so}!ca el regls!ro de Drseﬁe industrial [

- 9. Daios de Identificacion del solicitante o de-Ja persona que presentala. S0 10 ftud [
A

{

4 Representacion’ gréﬁca v fotogréfica del Disefio (ndustrial o mues‘cra del
material que Incorpora el disefio

]
]
]'.
¢ Comorobante de’ pago de !as tasas estabiec{das ' e ‘ ]
| .'COMPLETI—\ 0] INCOMPLETA { ]
- ESQUEMADE TRAZADO [ ], -
4 indicacién-degue se solimta el recfstro de un anut—:ma de Trazado

¢ Datosde [déntlficacién del: solicltante o de {a persona que. presenta la so{tcltud
2 4 Representacion grafica del esquama trazado

+ Comprobame dl, pdgo de ias. tasas establecidas

COMPLETA [ ]

:: . Q|juda M"S\b\x;@‘m

Firmé Responsable’ '

L s B s i 0 |
.l_—-n_ll_.—ii-_ll_:

INCOMPLETA [ ].

- Fecha__~ - Carrera 13:No, 27-00 Plso 5, 7'y 10 g
: ' , ' Conmulador 3820840 .
Fax: 360 5220
E-mail; Info@siz.qov.cn -
www,8ig.gov.00
Bogela, D.C., Colombia
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogotéi,
2020

Doctor (a)

CADENA SARMIENTO JUAN PABLO
apoderado{a} y/o Representante de
COLGATE PALMOLIVE COMPANY

REFERENCIA Radicacién No. B 40882
Sclicitud interpacicnal PCT/US2006/060066
Fecha inicio fase nacional 19/05/2008
Tramite 11
Evento 378
Actuacidn 430
Oficio No. ) 7331

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisidn 486 de la Comisidén de la Comunidad Andina, articulc 27 del Tratado de
Cooperacidn en Materia de Patentes (PCT)}, regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene la copia del documento en que ceonsta la cesidén del
derecho a 1la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art., 26-k)
Decisidn 4B6.

En cumplimiento de lo dispuestc por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
requiere para gque dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
consideraré abandonada y perderé& su prelacidn.

io conforme a lo dispﬁesto en el numeral 5.2, literal
ulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

Notifiquese el presente ofi
e), del capitulo guinte ti

ALIX CARMENZASCESPEDES DE VERGEL
Jefe de la visién de Nuevas Creaciones

El antérior requerimiento fue notificado por fijacidén en lista de

.
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