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COLORANTE-POLIMERO

La presente invencion se refiere a colorantes-polimeros y al uso de los
colorantes-polimeros en composiciones para el lavado de ropa.

El documento de patente con el numero W02011/047987 describe un
colorante reactivo, unido covalentemente a polimeros de polietilenimina para
uso en formulaciones detergentes para el lavado de ropa, a fin de blanquear la
tela.

El documento de patente con el numero W02012/119859 describe un
colorante-polimero que comprende una poliamina central en donde un
porcentaje que abarca desde el 60 hasta el 100 % mol de las aminas primarias
y secundarias de la poliamina central representa aminas alcoxiladas, y un
porcentaje que abarca desde el 0,1 hasta el 30 % mol de las aminas primarias y
secundarias de la poliamina central representa aminas unidas covalentemente a
un colorante reactivo.

El documento de patente con el numero US5565145 describe polimeros
de etilenimina alcoxilada sin colorantes presentes; los polimeros de etilenimina
alcoxilada se describen como agentes de dispersion de suciedad.

El documento de patente con el nimero CN 101 768 372 describe un
colorante reactivo rojo unido a una polietilenimina propoxilada como colorante
reactivo cationico antibacteriano.

Es necesario mejorar la deposicion de los colorantes reactivos
covalentemente unidos a las polietileniminas en las telas bajo condiciones de
lavado de ropa doméstico.

Hemos encontrado que los colorantes-polimeros de la presente
invenciéon exhiben una deposicién mejorada en las telas.

En un aspecto, la presente invencion provee un colorante-polimero azul
o violeta, que comprende una polietiienimina covalentemente unida a un
colorante reactivo, donde la polietilienimina tiene desde 6 hasta 1.000.000,
preferentemente desde 6 hasta 50.000, mas preferentemente desde 10 hasta
200, con mayor preferencia desde 15 hasta 45 de atomos de nitrogeno de
amina, en donde desde el 20 hasta el 95 % mol, con mayor preferencia desde
el 57 hasta el 80 % mol, de la totalidad de los protones de los atomos de
nitrégeno de amina primarios y secundarios de la polietilenimina no sustituida
estan sustituidos por grupos de alcohol isopropilico.

En otro aspecto, la presente invencién provee una composicion para el



lavado de ropa que comprende desde 0,001 hasta 2,0 % en peso,
preferentemente desde 0,05 hasta 0,2 % en peso, del colorante-polimero, y
desde 2 hasta 70 % en peso de agente tensoactivo.

En otro aspecto, la presente invencion provee un método doméstico para
tratar una tela de lavado, que comprende los siguientes pasos:

(1) tratar una tela con una solucidon acuosa del colorante-polimero tal
como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, donde la
solucion acuosa comprende desde 10 ppb hasta 5000 ppm, preferentemente
desde 50 ppb hasta 2 ppm, del colorante-polimero, y desde 0,0 g/l hasta 6 g/l
de un agente tensoactivo, preferentemente desde 0,2 hasta 4 g/l; y

(i) opcionalmente, enjuagar y secar la tela.

En otro aspecto mas, la presente invencion provee un colorante-polimero
que se obtiene al hacer reaccionar una polietilenimina con éxido de propileno
seguido de la reaccién con un colorante reactivo.

En incluso otro aspecto, la presente invencion provee un colorante-
polimero que se obtiene al hacer reaccionar una polietilenimina con un
colorante reactivo seguido de la reaccion con 6xido de propileno.

Colorante

El colorante reactivo es azul o violeta. La deposicion de los colorantes
azules o violetas refuerza la blancura de las telas blancas.

Muchos colorantes reactivos se enuncian en el indice de Colores (Colour
Index, Society of Dyers and Colourists/American Association of Textile Chemists
and Colorists). Los colorantes reactivos se analizan en Industrial Dyes (editado
por K. Hunger).

El colorante reactivo comprende un cromoforo covalentemente unido a
uno 0 MAas grupos reactivos. El grupo reactivo reacciona con un grupo NH u
OH, preferentemente un NH del polimero, para unir covalentemente el colorante
al colorante-polimero. La amina es mucho mas nucledfila que el grupo hidroxilo
y preferentemente reaccionara con el colorante reactivo. Por ejemplo, para un

grupo NH, como se ilustra a continuacion:
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Los cromoforos se pueden seleccionar entre antraquinona, fenazina,
trifenodioxazina, mono-azo, bis-azo, poliazo, formazan y ftalocianina.

El grupo reactivo se selecciona preferentemente entre grupos reactivos
heterociclicos, 2-bromoprop-2-enamido, 2,3-dibromopropanamido, y un grupo
reactivo sulfooxietilsulfonilo (-SO,CH,CH,OSO3Na).

El grupo reactivo 2-bromoprop-2-enamido tiene la estructura siguiente:

Br
N
dye/
O
El grupo reactivo 2,3-dibromopropanamido tiene la siguiente estructura:
Br
N B
r
dye/
@)

Los grupos reactivos heterociclicos son preferentemente anillos
aromaticos que contienen nitrégeno unidos a un grupo halégeno o amonio, que
reaccionan con los grupos NH, o NH de los polimeros para formar un enlace
covalente. Se prefiere el halégeno. Los grupos reactivos heterociclicos mas
preferidos son diclorotriazinilo, difluorocloropirimidina, monofluorotrazinilo,
monofluoroclorotrazinilo, dicloroquinoxalina, difluorotriazina, monoclorotriazinilo
y tricloropirimidina.

El grupo reactivo puede estar ligado al cromoforo del colorante mediante
un espaciador alquilo; por ejemplo: colorante-NH-CH,CH,-grupo reactivo.

Los grupos reactivos heterociclicos especialmente preferidos son:
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en donde R; se selecciona entre H o alquilo, preferentemente H.

X se selecciona entre F o Cl.

Cuando X = Cl, Z; se selecciona entre -Cl, -NR2R3, -OR>, -SO3Na.

Cuando X = F, Z; se selecciona entre -NRzR3

R2 vy Rz se seleccionan independientemente entre grupos H, alquilo y
arilo. Los grupos arilo son preferentemente fenilo y estan preferentemente
sustituidos por -SOs3Na o —-SO,CH,CH,0OSOzNa. Los grupos alquilo son
preferentemente metilo o etilo.

Los ejemplos preferidos de colorantes reactivos son los siguientes:
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El colorante reactivo se selecciona preferentemente entre colorantes

<

mono-azo, bis-azo y antraquinona; con mayor preferencia, colorantes
antraquinona.

El colorante reactivo antraquinona comprende un colorante antraguinona
covalentemente ligado a un grupo reactivo. El grupo reactivo reacciona con un
NH del polimero para unir covalentemente el colorante al polimero.

Un colorante antraquinona preferido es el siguiente:

NH,

oy

donde el anillo A esta sustituido por un grupo reactivo; preferentemente,

el anillo A estd sustituido por un grupo reactivo seleccionado entre los



siguientes: diclorotriazinilo, difluorocloropirimidina; monofluorotrazinilo,
monofluoroclorotrazinilo, dicloroquinoxalina; difluorotriazina; monoclorotriazinilo,
tricloropirimidina 2-bromoprop-2-enamido; 2,3-dibromopropanamido; y un grupo
reactivo sulfooxietilsulfonilo (-SO,CH,CH,OSO3Na).

El anillo A puede estar sustituido adicionalmente por grupos organicos
preferentemente seleccionados entre alquilo y SOsNa. El grupo alquilo es
preferentemente alquilo C1-C8; con mayor preferencia, metilo.

Los colorantes reactivos antraquinona preferidos son los siguientes:
Reactivo Azul 1; Reactivo azul 2; Reactivo azul 4; Reactivo azul 5; Reactivo
azul 6; Reactivo azul 12; Reactivo azul 16; Reactivo azul 19; Reactivo azul 24 ;
Reactivo azul 27; Reactivo azul 29; Reactivo azul 36; Reactivo azul 44;
Reactivo azul 46 ; Reactivo azul 47; Reactivo azul 49; Reactivo azul 50;
Reactivo azul 53; Reactivo azul 55; Reactivo azul 61; Reactivo azul 66;
Reactivo azul 68; Reactivo azul 69; Reactivo azul 74; Reactivo azul 86;
Reactivo azul 93; Reactivo azul 94; Reactivo azul 101; Reactivo azul 103;
Reactivo azul 114; Reactivo azul 117; Reactivo azul 125; Reactivo azul 141;
Reactivo azul 142; Reactivo azul 145; Reactivo azul 149; Reactivo azul 155;
Reactivo azul 164; Reactivo azul 166; Reactivo azul 177; Reactivo azul 181;
Reactivo azul 185; Reactivo azul 188; Reactivo azul 189; Reactivo azul 206;
Reactivo azul 208; Reactivo azul 246; Reactivo azul 247; Reactivo azul 258;
Reactivo azul 261; Reactivo azul 262; Reactivo azul 263; Reactivo azul 172;
Reactivo violeta 22; Reactivo violeta 31; y Reactivo violeta 34.

Los colorantes se enuncian de acuerdo con la clasificacion del indice de
Colores (Society of Dyers and Colourists/American Association of Textile
Chemists and Colorists).

Colorante Reactivo Rojo

También es posible unir un colorante Reactivo Rojo al polimero
preferentemente en una relacion molar que oscila entre 1:100 y 1:4 con el
colorante reactivo antraquinona. Esto brinda un tono mas violeta rojizo al
polimero. El colorante Reactivo Rojo es preferentemente un colorante mono-
azo.

Polimero PEI

Las polietileniminas (PEI) estan formadas mediante polimerizacion con
apertura de anillo de la etilenimina.
Las PEI usualmente son poliaminas altamente ramificadas

caracterizadas por la férmula empirica (C,HsN), con una masa molecular de



43,07 (como unidades de repeticidn). Se preparan comercialmente mediante la
apertura de anillo catalizada con acido de la etilenimina, también conocida
como aziridina (esta Ultima, la etilenimina, se prepara a través de esterificacion
con acido sulfdrico de etanolamina).

Todas las polietilieniminas (PEI) de la presente invencion contienen
aminas primarias y secundarias. Preferentemente, las aminas terciarias estan
presentes en la PEI.

El nitrégeno del colorante-polimero puede estar sustituido adicionalmente
por otros grupos; por ejemplo, un grupo alquilo, o un grupo alquil sulfato, o un
grupo alquil arilo o un grupo alquil aril sulfato.

Colorante-Polimero

La polietilenimina no sustituida es la polietilenimina antes de la reaccion
con el colorante reactivo o la propoxilacion. A partir de una polietilenimina no
sustituida se forma una polietilenimina propoxilada (polietilenimina sustituida por
grupos de alcohol isopropilico); esta polietilenimina propoxilada reacciona luego
con un colorante reactivo. En forma alternativa, una polietilenimina no sustituida
reacciona con un colorante reactivo que posteriormente es propoxilado.

Es evidente, a partir de la presente invencién, que la propoxilacién de la
polietilenimina provee el sustituyente —CH,-CH(OH)-CH3 de tal manera que la
polietilenimina no sustituida esté sustituida por grupos de alcohol isopropilico.

La propoxilacion se logra preferentemente mediante la reaccién del
polimero con 6xido de propileno, por ejemplo, la siguiente:

]
L\ OH
. . H H: é
polimero —MNHz SE— palimero—mn—:uC —l—CH3

H

Una sintesis de ejemplo del colorante-polimero se ilustra a continuacion:

NH, H
N\/\NH
HN\/\NJ/
NH,
J,NH
N~y NH, NH,

NH, (estructura 1)



Una PEI no sustituida (estructura 1) que contiene 29 atomos de nitrégeno
de los cuales 9 son primarios (es decir, NH,), 13 son secundarios (es decir, NH)
y 7 son terciarios, reacciona con 26 equivalentes molares de 6xido de propileno
para formar la estructura ilustrada abajo (estructura 2).

La PEI no sustituida (estructura 1) contenia (2x9) + (1x13) = 31 protones
de los nitrogenos primarios y secundarios. Ante la reaccion con 26 equivalentes
molares de o0xido de propileno, 26/31 x 100 = 83,9 % mol de los protones de los
nitrdgenos primarios y secundarios fueron reemplazados por grupos de alcohol

isopropilico (estructura 2).

N
Ho >‘0H (estructura 2)
La PEI propoxilada (Estructura 2) reacciona luego con 1 equivalente

molar del colorante Reactivo Azul 49 para producir el colorante-polimero

(estructura 3) de la invencion.

N
Ho }OH (estructura 3).



En la estructura anterior, la PEI propoxilada ilustrada porta un cromoforo
del colorante. Los colorantes-polimeros pueden portar una pluralidad de
colorantes reactivos.

El grupo reactivo del colorante reactivo preferentemente reacciona con
un grupo NH de la PEI propoxilada.

Preferentemente, el colorante-polimero contiene entre 1 y 30 % en peso
de colorante. En la estructura 3, el peso molecular del colorante-polimero es
3578,7 del cual 846,7 es el colorante; el % en peso del colorante en el
colorante-polimero es 846,7/3578,7 x 100 = 23,65 % en peso.

Cuando la polietilenimina tiene desde 10 hasta 200 atomos de nitrégeno
de amina -con mayor preferencia, desde 15 hasta 45- la relacion molar de
colorante reactivo respecto de polimero abarca desde 0,2:1 hasta 1:1.

Los colorantes reactivos con 2 grupos reactivos pueden entrecruzar el
polimero, de tal manera que se una a 2 cadenas poliméricas. Preferentemente,
el colorante reactivo solamente se une a un polimero.

Agente tensoactivo

La composicion para el lavado de ropa comprende desde 2 hasta 70 %
en peso de un agente tensoactivo; con mayor preferencia, desde 10 hasta 30 %
en peso. En general, los agentes tensoactivos no i6nicos y anionicos del
sistema de agentes tensoactivos se puede elegir entre los agentes tensoactivos
descritos en Surface Active Agents, Vol. 1, de Schwartz & Perry, Interscience
1949, Vol. 2 de Schwartz, Perry & Berch, Interscience 1958, en la edicion actual
de McCutcheon's Emulsifiers and Detergents, publicada por Manufacturing
Confectioners Company o en Tenside-Taschenbuch, H. Stache, 2da Edicion,
Carl Hauser Verlag, 1981. Preferentemente, los agentes tensoactivos usados
estan saturados.

Los compuestos detergentes no idnicos adecuados que se pueden usar
incluyen, en particular, los productos de reaccion de los compuestos que tienen
un grupo hidroéfobo y un atomo de hidrégeno reactivo; por ejemplo, alcoholes
alifaticos, amidas, acidos o alquil fenoles con Oxidos de alquileno;
especialmente, oxido de etileno ya sea solo o con Oxido de propileno. Los
compuestos detergentes no idnicos especificos son los condensados de alquil
Ce.C22 fenol-6xido de etileno (EO), generalmente con 5 a 25 EO, es decir, 5 a
25 unidades de 6xido de etileno por molécula, y los productos de condensaciéon
de alcoholes Cg-Cyg lineales o ramificados, primarios o secundarios, alifaticos,

con 6xido de etileno, generalmente con 5 a 40 EO, preferentemente 7 EO a 9
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EO.

Los compuestos detergentes anionicos adecuados que se pueden
emplear usualmente son las sales de metales alcalinos solubles en agua de los
sulfatos y sulfonatos organicos que tienen radicales alquilo que contienen
desde aproximadamente 8 hasta aproximadamente 22 atomos de carbono, en
donde el término “alquilo” usado incluye la porcion alquilo de los radicales acilo
superiores. Los ejemplos de compuestos detergentes anidnicos sintéticos
adecuados son los alquil sulfatos de sodio y potasio, especialmente los
obtenidos al sulfatar alcoholes Cg-Cig superiores, producidos por ejemplo a
partir de sebo o aceite de coco; alquil Co-C,o benceno sulfonatos de sodio y
potasio, particularmente alquil C10.C15 benceno sulfonatos secundarios lineales
de sodio; y alquil gliceril éter sulfatos de sodio; especialmente, aquellos éteres
de los alcoholes superiores derivados de sebo o aceite de coco y alcoholes
sintéticos derivados de petrdleo. Los compuestos detergentes aniénicos
preferidos son alquil C;;-Cis benceno sulfonatos de sodio y alquil Ci-Cig
sulfatos de sodio. También son aplicables los agentes tensoactivos tales como
los descritos en el documento de patente con el namero EP-A-328 177
(Unilever), que muestran resistencia a la precipitacion salina de las proteinas
(salting-out), los agentes tensoactivos alquil poliglicosidos descritos en el
documento de patente con el numero EP-A-070 074, y los alquil
monoglicésidos.

Los sistemas de agentes tensoactivos preferidos son mezclas de
materiales activos detergentes anidnicos y no idnicos; en particular, los grupos
y ejemplos de agentes tensoactivos anionicos y no iénicos destacados en el
documento de patente con el nimero EP-A-346 995 (Unilever). Se prefiere
especialmente el sistema de agentes tensoactivos que es una mezcla de una
sal de metal alcalino de un sulfato de alcohol primario Cy5-C1g junto con un
etoxilato de alcohol primario C1,-Cy5, 3 a 7 EO.

El detergente no ionico esta presente preferentemente en cantidades
inferiores al 50 % en peso del sistema de agentes tensoactivos; con mayor
preferencia, inferiores al 20 % en peso. Los agentes tensoactivos anidnicos
pueden estar presentes, por ejemplo, en cantidades en el rango que abarca
desde aproximadamente 50 % hasta 100 % en peso del sistema de agentes
tensoactivos.

En otro aspecto que también es preferido, el agente tensoactivo puede

ser un agente tensoactivo cationico de tal manera que la formulacion sea un
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acondicionador de telas.

Compuesto cationico

Cuando la presente invencion se usa como acondicionador de telas, es
necesario que contenga un compuesto cationico.

Los mas preferidos son los compuestos de amonio cuaternario.

Es ventajoso que el compuesto de amonio cuaternario sea un compuesto
de amonio cuaternario que tenga al menos una cadena de alquilo C12-C»;.

Se prefiere que el compuesto de amonio cuaternario tenga la siguiente

formula:

R2
Rl—l#Jr—RS X~
R4

en la cual R! es una cadena de alquenilo o alquilo C1>-C»;; R%, R®y R* se
seleccionan independientemente entre cadenas de alquilo C;-C4, y X €s un
anion compatible. Un compuesto preferido de este tipo es el compuesto de
amonio cuaternario, bromuro de cetil trimetil amonio cuaternario.

Una segunda clase de materiales para uso con la presente invencion son
el amonio cuaternario de la estructura anterior, en la cual R* y R? se
seleccionan independientemente entre cadena de alquenilo o alquilo C1»-C2,; R®
y R* se seleccionan independientemente entre cadenas de alquilo C;-C4 y X es
un anién compatible.

Una composicion detergente de acuerdo con la reivindicacion 1, en la
cual la relacion del (ii) material catidnico respecto del (iv) agente tensoactivo
anionico es de al menos 2:1.

Otros compuestos de amonio cuaternario adecuados se describen en el
documento de patente con el nimero EP 0 239 910 (Procter and Gamble).

Se prefiere que la relacién de agente tensoactivo catidénico respecto de
agente tensoactivo no idnico oscile entre 1:100 y 50:50; mas preferentemente,
entre 1:50 y 20:50.

El compuesto catibnico puede estar presente en una cantidad que
abarca desde 1,5 % en peso hasta 50 % en peso del peso total de la
composicion. Preferentemente, el compuesto catidnico puede estar presente en
una cantidad que abarca desde 2 % en peso hasta 25 % en peso; un rango de
composicién mas preferido abarca desde 5 % en peso hasta 20 % en peso.

El material suavizante preferentemente esta presente en una cantidad
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que abarca desde 2 hasta 60 % en peso de la composicién total; mas
preferentemente, desde 2 hasta 40 %; con mayor preferencia, desde 3 hasta 30
% en peso.

La composicién opcionalmente comprende una silicona.

Mejoradores o agentes complejantes

Los materiales mejoradores se pueden seleccionar entre 1) materiales
secuestradores de calcio, 2) materiales de precipitacion, 3) materiales de
intercambio de iones de calcio, y 4) mezclas de ellos.

Los ejemplos de materiales mejoradores secuestradores de calcio
incluyen polifosfatos de metales alcalinos, tales como tripolifosfato de sodio y
secuestradores organicos, tales como acido etilendiaminotetraacético.

Los ejemplos de materiales mejoradores de precipitacion incluyen
ortofosfato de sodio y carbonato de sodio.

Los ejemplos de materiales mejoradores de intercambio de iones de
calcio incluyen los diversos tipos de aluminosilicatos amorfos o cristalinos
solubles en agua, de los cuales las zeolitas son los mejores representantes; por
ejemplo, zeolita A, zeolita B (también conocida como zeolita P), zeolita C,
zeolita X, zeolita Y, y también la zeolita tipo P, tal como se describe en el
documento de patente con el numero EP-A-0.384.070.

La composicién también puede contener entre 0 y 65 % de un mejorador
0 agente complejante tal como acido etilendiaminotetraacético, &acido
dietilentriaminopentaacético, acido alquil o alquenilsuccinico, &cido
nitrilotriacético o los otros mejoradores mencionados a continuacion. Muchos
mejoradores también son agentes estabilizadores de blanqueo en virtud de su
habilidad para formar complejos de iones metalicos.

La zeolita y el carbonato (con inclusion del bicarbonato y el
sesquicarbonato) son los mejoradores preferidos.

La composicion puede contener, como mejorador un aluminosilicato
cristalino, preferentemente un aluminosilicato de metal alcalino; mas
preferentemente, un aluminosilicato de sodio. Tipicamente, esta presente en un
nivel inferior al 15 % en peso. Los aluminosilicatos son materiales que tienen la
férmula general:

0,8-1,5 M,0O. Al,03. 0,8-6 SiO,

donde M es un catibn monovalente; preferentemente, sodio. Estos

materiales contienen algo de agua ligada, y es necesario que tengan una

capacidad de intercambio de iones de calcio de al menos 50 mg de CaO/g. Los
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aluminosilicatos de sodio preferidos contienen entre 1,5 y 3,5 de unidades de
SiO; en la formula anterior. Se pueden preparar facilmente mediante reaccion
entre silicato de sodio y el aluminato de sodio, tal como se describe
simplemente en la literatura. La relacidbn de agente tensoactivo respecto de
alumuminosilicato (cuando esta presente) preferentemente es superior a 5:2;
mas preferentemente, superior a 3:1.

A modo alternativo, o ademas de los mejoradores de aluminosilicato, es
posible utilizar mejoradores de fosfato. En este arte, el término “fosfato” abarca
las especies difosfato, trifosfato y fosfonato. Otras formas de mejoradores
incluyen silicatos, tales como silicatos solubles, metasilicatos, silicatos
estratificados (por ejemplo, SKS-6 de Hoechst).

Preferentemente, la formulacion detergente para el lavado de ropa es
una formulacion detergente para el lavado de ropa no mejorada con fosfato; es
decir, contiene menos del 1 % en peso de fosfato. Preferentemente, la
formulacion detergente para el lavado de ropa esta mejorada con carbonato.

Agente fluorescente

La composicion preferentemente comprende un agente fluorescente
(abrillantador 6ptico). Los agentes fluorescentes son ampliamente conocidos, y
muchos de ellos se encuentran disponibles a nivel comercial. Usualmente,
estos agentes fluorescentes se suministran y se usan en forma de sus sales de
metales alcalinos; por ejemplo, las sales de sodio. La cantidad total del agente o
los agentes fluorescentes usados en la composicion oscila generalmente entre
0,005 y 2 % en peso; mas preferentemente, entre 0,01 y 0,1 % en peso. Las
clases preferidas de agentes fluorescentes son las siguientes: compuestos di-
estiril bifenilo, por ejemplo, Tinopal (marca registrada) CBS-X; compuestos de
acido di-amina estilbeno di-sulfénico, por ejemplo Tinopal DMS pure Xtra y
Blankophor (marca registrada) HRH; y compuestos pirazolina, por ejemplo
Blankophor SN. Los agentes fluorescentes preferidos son los siguientes: 2 (4-
estiril-3-sulfofenilo)-2H-naftol[1,2-d]triazol sbdico, 4,4'-bis{[(4-anilino-6-(N metil-
N-2 hidroxietil) amino 1,3,5-triazin-2-il)Jamino}estilbeno-2-2' disulfonato disodico,
4,4'-bis{[(4-anilino-6-morfolino-1,3,5-triazin-2-il)]Jamino} estilbeno-2-2' disulfonato
disodico, y 4,4'-bis(2-sulfoestiril)bifenilo disédico.

Se prefiere que la solucion acuosa usada en el método tenga presente
un agente fluorescente. Cuando un agente fluorescente estd presente en la
solucion acuosa usada en el método, preferentemente esta en el rango que

oscila entre 0,0001 g/l y 0,1 g/l; con preferencia, entre 0,001 y 0,02 g/I.
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Perfume

De manera preferente, la composicion comprende un perfume. El
perfume esta preferentemente en el rango que oscila entre 0,001 y 3 % en
peso; con mayor preferencia, entre 0,1 y 1 % en peso. Muchos ejemplos
adecuados de perfumes se brindan en la Guia Internacional para Compradores
(International Buyers Guide) de 1992 de la Asociacion de Fragancias,
Cosmeéticos y Articulos de Tocador (CTFA, Cosmetic, Toiletry and Fragrance
Association) publicada por CFTA Publications, y el Catdlogo de Articulos
Quimicos para Compradores (Chemicals Buyers Directory) de 1993,
Octogésima Edicion Anual, publicado by Schnell Publishing Co.

Es comun que exista una pluralidad de componentes de perfumes en
una formulacion. En las composiciones de la presente invencion, se contempla
gue existan cuatro o mas; preferentemente, cinco 0 mas; mas preferentemente,
seis 0 mas o hasta siete 0 mas componentes de perfumes diferentes

En las mezclas de perfumes, preferentemente entre el 15y 25 % en peso
son notas de cabeza. Las notas de cabeza son definidas por Poucher (Journal
of the Society of Cosmetic Chemists 6(2):80 [1955]). Las notas de cabeza
preferidas se seleccionan entre aceites citricos, linalol, acetato de linalilo,
lavanda, dihidromircenol, 6xido de rosa y cis-3-hexanol.

El perfume y la nota de cabeza se pueden usar para brindar el beneficio
de la blancura de la invencion.

Se prefiere que la composicién de tratamiento para lavado de ropa no
contenga un blanqueador de peroxigeno; por ejemplo, percarbonato de sodio,
perborato de sodio, y peracido.

Polimeros

La composicion puede comprender uno o mas polimeros adicionales.
Los ejemplos son carboximetilcelulosa, (poli)etilenglicol, alcohol (poli)vinilico,
policarboxilatos tales como poliacrilatos, copolimeros de acido maleico/acrilico y
copolimeros de lauril metacrilato/acido acrilico.

Los polimeros presentes para evitar la deposicion del colorante, por
ejemplo (poli)vinilpirrolidona, (poli)vinilpiridina-N-6xido, y (poli)vinilimidazol,
preferentemente estan ausentes de la formulacion.

Enzimas

Con preferencia, una 0 mas enzimas estan presentes en una
composicion para el lavado de ropa de la invenciéon y al llevar a la practica un

método de la invencion.
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Preferentemente, el nivel de cada enzima en la composicién para el
lavado de ropa de la invencion oscila entre 0,0001 % en peso y 0,1 % en peso
de proteina.

Las enzimas especialmente contempladas incluyen proteasas, alfa-
amilasas, celulasas, lipasas, peroxidasas/oxidasas, pectato liasas, vy
mananasas, o mezclas de ellas.

Las lipasas adecuadas incluyen las de origen bacteriano o fangico. Se
incluyen los mutantes quimicamente modificados o disefiados con ingenieria de
proteinas. Los ejemplos de lipasas Uutiles incluyen las lipasas de Humicola
(sinbnimo Thermomyces), por ejemplo, de H. lanuginosa (T. lanuginosus) tal
como se describen en los documentos de patentes con los numeros EP 258
068 y EP 305 216, o de H. insolens tal como se describen en el documento de
patente con el numero WO 96/13580, una lipasa Pseudomonas, por ejemplo, de
P. alcaligenes o P. pseudoalcaligenes (documento de patente con el numero EP
218 272), P. cepacia (documento de patente con el numero EP 331 376), P.
stutzeri (documento de patente con el numero GB 1,372,034), P. fluorescens,
Pseudomonas sp. cepa SD 705 (documentos de patentes con los numeros WO
95/06720 y WO 96/27002), P. wisconsinensis (documento de patente con el
namero WO 96/12012), una lipasa Bacillus, por ejemplo, de B. subtilis (Dartois y
colaboradores (1993), Biochemica et Biophysica Acta, 1131, 253-360), B.
stearothermophilus (JP 64/744992) o B. pumilus (WO 91/16422).

Otros ejemplos son las variantes de lipasas tal como se describen en los
documentos de patentes con los numeros WO 92/05249, WO 94/01541, EP 407
225, EP 260 105, WO 95/35381, WO 96/00292, WO 95/30744, WO 94/25578,
WO 95/14783, WO 95/22615, WO 97/04079, WO 97/07202 y WO 00/60063.

Las enzimas lipasas disponibles a nivel comercial preferidas incluyen
Lipolase™ y Lipolase Ultra™, Lipex™ y Lipoclean™ (Novozymes A/S).

El método de la invencion se puede llevar a cabo en presencia de
fosfolipasa clasificada como EC 3.1.1.4 y/o EC 3.1.1.32. Tal como se usa en la
presente, el término “fosfolipasa” es una enzima que tiene actividad hacia los
fosfolipidos.

Los fosfolipidos —tales como lecitina o fosfatidilcolina- consisten en
glicerol esterificado con dos acidos grasos en una posicion exterior (sn-1) y las
posiciones medias (sn-2) y esterificados con acido fosférico en la tercera
posicion; el acido fosférico, a su vez, puede estar esterificado en un amino-

alcohol. Las fosfolipasas son enzimas que participan en la hidrolisis de los
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fosfolipidos. Es posible distinguir varios tipos de actividad de la fosfolipasa, con
inclusion de fosfolipasas A; y A, que hidrolizan un grupo acilo graso (en la
posicion sn-1 y la sn-2, respectivamente) para formar lisofosfolipido; y
lisofosfolipasa (o fosfolipasa B) que puede hidrolizar el grupo acilo graso
remanente en lisofosfolipido. La fosfolipasa C vy la fosfolipasa D
(fosfodiesterasas) liberan diacil glicerol o acido fosfatidico, respectivamente.

La enzima y el colorante tonalizador pueden mostrar cierta interaccion y
deberian elegirse de tal manera que esta interaccion no sea negativa. Algunas
interacciones negativas pueden evitarse mediante encapsulacion de uno u otro
entre la enzima o el colorante tonalizador y/u otra segregaciéon dentro del
producto.

Las proteasas adecuadas incluyen las de origen animal, vegetal o
microbiano. Se prefiere el origen microbiano. Estan incluidos los mutantes
quimicamente modificados o disefiados con ingenieria de proteinas. La
proteasa puede ser una serina proteasa o una metaloproteasa, preferentemente
una proteasa microbiana alcalina o una proteasa del tipo tripsina. Las enzimas
proteasas disponibles a nivel comercial preferidas incluyen Alcalase™,
Savinase™, Primase™, Duralase™, Dyrazym™, Esperase™, Everlase™,
Polarzyme™ y Kannase™ (Novozymes A/S), Maxatase™, Maxacal™,
Maxapem™, Properase™, Purafect™, Purafect OxP™, FN2™ y FN3™
(Genencor International Inc.).

El método de la invencion se puede llevar a cabo en presencia de
cutinasa, clasificada en EC 3.1.1.74. La cutinasa usada de acuerdo con la
invencion puede ser de cualquier origen. Preferentemente, las cutinasas son de
origen microbiano; en particular, de origen bacteriano, fingico o de levadura.

Las amilasas adecuadas (alfa y/o beta) incluyen aquéllas de origen
bacteriano o fungico. Estan incluidos los mutantes quimicamente modificados o
disefiados con ingenieria de proteinas. Las amilasas incluyen, por ejemplo, alfa-
amilasas obtenidas de Bacillus, por ejemplo, una cepa especial de B.
licheniformis, descrita en mayor detalle en el documento de patente con el
namero GB 1.296.839, o las cepas de Bacillus sp. descritas en los documentos
de patentes con los numeros WO 95/026397 o WO 00/060060. Las amilasas
disponibles a nivel comercial son Duramyl™, Termamyl™, Termamyl Ultra™,
Natalase™, Stainzyme™, Fungamyl™ y BAN™ (Novozymes A/S), Rapidase™
y Purastar™ (de Genencor International Inc.).

Las celulosas adecuadas incluyen las de origen bacteriano y fangico.
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Estan incluidos los mutantes quimicamente modificados o disefiados con
ingenieria de proteinas. Las celulasas adecuadas incluyen las celulasas de los
géneros Bacillus, Pseudomonas, Humicola, Fusarium, Thielavia, Acremonium;
por ejemplo, las celulasas fungicas producidas a partir de Humicola insolens,
Thielavia terrestris, Myceliophthora thermophila y Fusarium oxysporum
descritas en los documentos de patentes con los nimeros US 4.435.307, US
5.648.263, US 5.691.178, US 5.776.757, WO 89/09259, WO 96/029397 y WO
98/012307. Las celulasas comercialmente disponibles incluyen Celluzyme™,
Carezyme™, Celluclean™, Endolase™, Renozyme™ (Novozymes A/S),
Clazinase™ y Puradax HA™ (Genencor International Inc.), y KAC-500(B)™
(Kao Corporation).

Las peroxidasas/oxidasas adecuadas incluyen las de origen vegetal,
bacteriano o fungico. Estan incluidos los mutantes quimicamente modificados o
disefiados con ingenieria de proteinas. Los ejemplos de peroxidasas Utiles
incluyen peroxidasas de Coprinus, por ejemplo de C. cinereus, y sus variantes,
tal como se describen en los documentos de patentes con los nimeros WO
93/24618, WO 95/10602 y WO 98/15257. Las peroxidasas disponibles
comercialmente incluyen Guardzyme™ y Novozym™ 51004 (Novozymes A/S).

Otras enzimas adecuadas para uso se describen en los documentos de
patentes con los nameros  WQ02009/087524, W02009/090576,
W02009/107091, W0O2009/111258 y W0O2009/148983.

Estabilizadores enzimaticos

Cualquier enzima presente en la composicion puede ser estabilizada por
medio de agentes estabilizadores convencionales; por ejemplo, un poliol tal
como propilenglicol o glicerol, un azucar o alcohol de azucar, acido lactico,
acido bodrico, o un derivado de acido bdrico, por ejemplo, un éster de borato
aromatico, o un derivado de acido fenil borénico tal como acido 4-formilfenil
bordnico, y la composicion puede ser formulada tal como se describe, por
ejemplo, en los documentos de patentes con los numeros WO 92/19709 y WO
92/19708.

Cuando los grupos alquilo son suficientemente largos para formar
cadenas ciclicas o ramificadas, los grupos alquilo abarcan cadenas de alquilo
lineales, ciclicas y ramificadas. Los grupos alquilo son preferentemente lineales
o ramificados; con mayor preferencia, lineales.

El articulo indefinido “un” o “una” y su correspondiente articulo definido

“el” y “la” se utilizan en la presente con el significado de “al menos uno”, o “uno
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0 mas”, a menos que se especifique lo contrario.

Los pesos de los colorantes se refieren a las sales de sodio o cloruro a
menos que se establezca lo contrario.

Preferentemente, la composicion de tratamiento para lavado de ropa se
encuentra en una bolsa de plastico, o una caja de plastico, o una caja de cartén.

Para un uso facil, se prefiere que la composicion de tratamiento para
lavado de ropa esté presente en envases que contengan entre 0,5y 5 kg.

Preferentemente, la composicion es un detergente liquido. El detergente
liquido puede estar contenido dentro de una dosis unitaria; por ejemplo, 20 ml
de liquido contenido dentro de una pelicula de alcohol polivinilico. Dentro de los
detergentes liquidos, los colorantes-polimeros tienen la ventaja adicional de
mostrar baja formacién de manchas en la tela al contacto puro del liquido con la
tela.

Preferentemente, el pH de la composicion cuando se disuelve en agua a
2 g/l esta en el rango que oscila entre 7y 9.

Las condiciones de lavado doméstico incluyen lavado manual de la ropa
en agua a temperaturas comprendidas entre 278 y 335 K, preferentemente
entre 283 K y 305 K y lavado mecénico en lavarropas de carga frontal o
superior a temperaturas del agua comprendidas entre 278 y 368,
preferentemente entre 283 y 335 K.

Ejemplos

Ejemplo 1

Se hizo reaccionar una solucion acuosa al 50 % en peso de un nucleo de
PEI ramificado con un peso molecular promedio de 1300, que contenia un
promedio de 12 nitrégenos primarios, 11 secundarios y 8 terciarios por PEI, con
oxido de propileno en la relacién molar de 1:0, 1:10 y 1:20 (PEI:PO). Una vez
decrecido el exoterma inicial (~45 °C) la mezcla se agité a 20 °C durante 3
horas seguido de calentamiento a 45 °C durante 30 minutos. Después de la
reaccion con reactivo azul antraquinona, (Reactivo Azul 261), se agregdé
colorante en una relacion molar de polimero:colorante de 1:0,4, el pH se ajusto
a 11, y la mezcla se calentdé a 60 °C durante 2 horas. La mezcla de reaccion
luego se enfrid y el pH se ajusto a 7 con HCI. Se agregd oxido de propileno para
formar grupos de alcohol isopropilico unidos a la PEI.

Una solucion acuosa al 50 % en peso de un nucleo de PEI ramificado
con un peso molecular promedio de 1300, que contenia un promedio de 12

nitrogenos primarios, 11 secundarios y 8 terciarios por PEI, se sometio a



19

reaccion con tosilo (CH,CH,0):,CH3 en la relacion molar de 1:0, 1:1 y 1:20
(PEI: tosilo (CH,CH,0):2CHz). El tosilo (CH,CH,0)1,CHs se agreg6 para formar
una cadena etoxilada y la mezcla se agité a 20 °C durante 24 horas. Después
de la reaccién, se agreg0 colorante reactivo azul antraquinona (Reactivo Azul
261) en una relacion molar de polimero:colorante de 1:0,4, y la mezcla se
calentd a 60 °C durante 2 horas. La mezcla de reaccion luego se enfrio, y el pH
se ajustd a 7 con HCI. El tosilo (CH,CH,0);,CH; se agreg6 para formar

cadenas etoxiladas unidas a la PEI.

Ejemplo 2
Se preparo la siguiente composicion liquida.
Porcentaje en
peso

Acido alquil benceno sulfonico lineal 8,5
Alcohol etoxilado (alcohol primario C12-C15 con 7 12,7
moles de etoxilato (EO))
Lauril éter sulfato de sodio (3 EO) 4,3
1,2-propanodiol 20
N,N-Dimetil-N-dodecilglicina betaina 15
Trietilamina 3,5
Perfume 2,4
NaOH A pH=6,5
Agua Restante

Las composiciones se usaron para lavar una mezcla de telas blancas, a
saber: algoddn tejido, poliéster microfibra, y tricot nailon-elastano en una
relacion del licor respecto de la tela de 10:1 en un Linitest a temperatura
ambiente. Las telas tenian igual area. Se us6 agua con 26 grados de dureza
French y cada lavado duré 30 minutos, seguido de una operacion de enjuague.
Todas las composiciones se usaron a 1,4 g/l. Los polimeros del ejemplo 1 se
agregaron al licor de lavado para formar una concentracion de 20 ppm en el
lavado. Las telas blancas se lavaron tres veces.

Las telas blancas se retiraron, se secaron, y el color se midié con un
reflectbmetro y se expres6 como valores CIE L*a*b*. El azuleo (blancura) del
colorante-polimero se expresé como el valor Ab

Ab = b(control) — b (colorante-polimero)

Los valores superiores indican mayor deposicién del colorante y mayor

blancura.
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Los resultados se resumen en la tabla que sigue:

Moles de Moles de Ab
oxido de tosilo Algodon | Polialgodon | Poliéster
propileno | (CH>CH,0)1,CHs
Referencig 0 0
1 0,5 0,3 0,2
Referencig 0 1
2
PEI
etoxilada 0,6 0,3 0,3
Referencig 0 20
3
PEI
etoxilada 0,4 0,1 0,2
Polimero 10 0
1 1,4 11 1,6
Polimero 20 0
2 1,8 1,2 2,1
Polimero 28 0
3 4,8 4.7 7,5

La Referencia 1 es una PEI no alcoxilada del documento de patente con
el niumero W0O2011/047987.

La Referencia 2 es una PEI etoxilada del documento de patente con el
namero W02011/047987, donde el 2,9 % mol de los protones de los nitrdgenos
primarios y secundarios han sido reemplazados por grupos etoxi.

La Referencia 3 es una PEI etoxilada del documento de patente con el
namero W02012/119859, donde el 57,1 % mol de los protones de los
nitrdgenos primarios y secundarios han sido reemplazados por grupos etoxi.

El Polimero 1, el Polimero 2 y el Polimero 3 con 10, 20 y 28 grupos de
alcohol isopropilico unidos al polimero, respectivamente, brindan mayor
blancura que los polimeros de referencia.

La PEI tiene un promedio de 12 nitrdgenos primarios, 11 secundarios y 8
terciarios por polimero PEI. Por lo tanto, la PEI tiene un promedio de (2 x 12) +
(1 x11) = 35 protones unidos a los atomos de nitrdgeno. Cuando reaccionaron
con 10, 20 y 28 equivalentes molares de 6xido de propileno, un porcentaje del
28,6, 57,1 y 80,0 % mol, respectivamente, de los protones de los nitrdgenos
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primarios y secundarios fue reemplazado por grupos de alcohol isopropilico.

Las formulaciones volvieron a formarse con la adicion de productos que
contienen enzimas, a saber: 0,1 % en peso de Celluclean, 0,1 % en peso de
Savinase Ultra, 0,1 % en peso Stainzyme plus y 0,1 % en peso de Lipoclean
(Novozymes A/S).

Formulaciones de ejemplo

Formulaciones liquidas

LF1 LF2 LF3
Acido alquil 8,0 10,0 8,0
benceno sulfénico
lineal
Alcohol etoxilado 12,0 2,0 3,0
(alcohol primario
C12-C1l5con 7
moles de etoxilato
(EO))
Lauril éter sulfato 7,0 8,0 50
de sodio (3EO)
Dodecil sulfato de 0,5 - 1,0
sodio
Acido graso C12- 6,0 3,0 2,5
C15
1,2-propanodiol 10,0 1,0 4,0
Glicerol 50 1,0 4,0
Acido citrico 1,0 1,5 2,0
EPEI 3,0 - 1,0
Colorante 0,005 0,003 0,006
tonalizador
Agente fluorescente 0,001 0,002 0,003
Polimero 3 del 0,03 0,07 0,1
ejemplo 1
Perfume 15 1,2 2,0
Monoetanolamina A pH =8,2
Agua Restante

La EPEI es una polietilenimina (peso molecular =600) con 20 grupos

etoxilato por NH.
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El colorante tonalizador es colorante con CAS-No 72749-80-5.

Las formulaciones se formaron nuevamente con la adicion de productos
gue contienen enzimas, a saber: 0,1 % en peso de Celluclean, 0,1 % en peso
de Savinase Ultra, 0,1 % en peso de Stainzyme plus y 0,1 % en peso de
Lipoclean (Novozymes A/S).

Formulaciones en polvo

PF1 PF2 PF3
Acido alquil benceno 12,0 10,0 6,0
sulfénico lineal
Alcohol etoxilado - 8,0 3,0
(alcohol primario
C12-Ci5con 7
moles de etoxilato
(EO))
Dodecil sulfato de - 1,0 50
sodio
Acido graso C12- 1,0 3,0 2,5
C15
Antiespumante de - 0,5 -
silicona
Carbonato de sodio 25 15 22
Zeolita A - 5 1
Silicato - 5 1
Agente fluorescente 0,001 0,002 0,003
Polimero 3 del 0,02 0,008 0,03
ejemplo 1
Perfume 15 1,2 2,0
Sulfato de sodio Restante

El Polimero 3 se agregé mediante granulos secados por aspersion tal
como se describe en el documento de patente con el nimero W02012/172038.

Las formulaciones se formaron nuevamente con la adicion de productos
gue contienen enzimas, a saber: 0,1 % en peso de Celluclean, 0,1 % en peso
de Savinase Ultra, 0,1 % en peso de Stainzyme plus y 0,1 % en peso de
Lipoclean (Novozymes A/S).
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REIVINDICACIONES

1. Un colorante-polimero azul o violeta que comprende una

polietilenimina covalentemente unida a un colorante reactivo, donde la
polietilenimina tiene desde 6 hasta 1.000.000 &tomos de nitrégeno de amina,
caracterizado porque desde un porcentaje que abarca desde el 20 hasta el 95
% mol de la totalidad de los protones de los atomos de nitrogeno de amina
primarios y secundarios de la polietiienimina no sustituida son protones
sustituidos por grupos de alcohol isopropilico.

2. Un colorante-polimero de acuerdo con la reivindicacion 1,
caracterizado porque la polietilenimina contiene desde 15 hasta 45 atomos de
nitrogeno de amina.

3. Un colorante-polimero de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque un porcentaje que abarca desde el
57 hasta el 80 % mol de los protones de los atomos de nitrdgeno de amina
primarios y secundarios son protones sustituidos por grupos de alcohol
isopropilico.

4. Un colorante-polimero de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el grupo reactivo del colorante
reactivo se selecciona entre grupos reactivos heterociclicos, 2-bromoprop-2-
enamido, 2,3-dibromopropanamido, y un grupo reactivo sulfooxietilsulfonilo (-
SO,CH,CH,0SO0O3Na).

5. Un colorante-polimero de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el cromoforo del colorante
reactivo se selecciona entre mono-azo, bis-azo y antraquinona.

6. Un colorante-polimero de acuerdo con la reivindicacion 5,
caracterizado porque el croméforo del colorante reactivo es antraquinona.

7. Un colorante-polimero de acuerdo con la reivindicacion 6,
caracterizado porque el colorante reactivo es un colorante antraquinona de la

forma:

NH,

oy

en donde el anillo A esta sustituido por un grupo reactivo seleccionado
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entre diclorotriazinilo, difluorocloropirimidina, monofluorotrazinilo,
monofluoroclorotrazinilo, dicloroquinoxalina; difluorotriazina, monoclorotriazinilo,
tricloropirimidina 2-bromoprop-2-enamido, 2,3-dibromopropanamido, y un grupo
reactivo sulfooxietilsulfonilo (-SO,CH,CH,OSO3Na).

8. Un colorante-polimero de acuerdo con la reivindicaciéon 7,
caracterizado porque el anillo A esta sustituido por uno 0 mas grupos organicos
seleccionados entre alquilo C1-C8 y SO3Na.

9. Un colorante-polimero de acuerdo con la reivindicacion 1,
caracterizado porque la antraquinona colorante se selecciona entre Reactivo
azul 1, Reactivo azul 2; Reactivo azul 4; Reactivo azul 5; Reactivo azul 6;
Reactivo azul 12; Reactivo azul 16; Reactivo azul 19; Reactivo azul 24 ;
Reactivo azul 27; Reactivo azul 29; Reactivo azul 36; Reactivo azul 44;
Reactivo azul 46 ; Reactivo azul 47; Reactivo azul 49; Reactivo azul 50;
Reactivo azul 53; Reactivo azul 55; Reactivo azul 61; Reactivo azul 66;
Reactivo azul 68; Reactivo azul 69; Reactivo azul 74; Reactivo azul 86;
Reactivo azul 93; Reactivo azul 94; Reactivo azul 101; Reactivo azul 103;
Reactivo azul 114; Reactivo azul 117; Reactivo azul 125; Reactivo azul 141;
Reactivo azul 142; Reactivo azul 145; Reactivo azul 149; Reactivo azul 155;
Reactivo azul 164; Reactivo azul 166; Reactivo azul 177; Reactivo azul 181;
Reactivo azul 185; Reactivo azul 188; Reactivo azul 189; Reactivo azul 206;
Reactivo azul 208; Reactivo azul 246; Reactivo azul 247; Reactivo azul 258;
Reactivo azul 261; Reactivo azul 262; Reactivo azul 263; Reactivo azul 172;
Reactivo violeta 22; Reactivo violeta 31; y Reactivo violeta 34.

10. Una composicion para el lavado de ropa que comprende desde
0,001 hasta 2,0 % en peso del colorante-polimero tal como se define en una
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, y desde 2 hasta 70 % en peso de
agente tensoactivo.

11. Un método domeéstico para tratar una tela, que comprende los
siguientes pasos:

(1) tratar una tela con una solucion acuosa del colorante-polimero tal
como se define una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde la solucién
acuosa comprende desde 10 ppb hasta 5000 ppm del colorante-polimero, y
desde 0,0 g/l hasta 6 g/l de un agente tensoactivo; y

(i) opcionalmente, enjuagar y secar la tela.

12. Un método domeéstico para tratar una tela de acuerdo con la

reivindicacion 11, caracterizado porque la solucion acuosa comprende desde
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0,2 hasta 4 g/l de un agente tensoactivo.
13. Un método domeéstico para tratar una tela de acuerdo con la
reivindicacion 11 6 12, caracterizado porque la solucion acuosa comprende un

agente fluorescente en el rango que oscila entre 0,0001 g/l y 0,1 g/I.
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WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2014/069565

The examination is being carried out on the following application documents

Description, Pages

1-24 as originally filed

Claims, Numbers

1-14 as originally filed

Reference is made to the following documents; the numbering will be adhered to in
the rest of the procedure.

D1 CN 101 768 372 A (UNIV DONGHUA) 7 July 2010

D2 WO 2012/119859 A1 (UNILEVER PLC [GB]; UNILEVER NV [NL];
UNILEVER HINDUSTAN [IN]; BATCHELO) 13 September 2012

D3 WO 99/01530 A1 (PROCTER & GAMBLE [US]) 14 January 1999

The present application is directed to a blue or violet dye polymer comprising a
polyethylene imine covalently bound to a reactive dye, the polyethylene imine having
from 6 to 1000000 amine nitrogen atoms, wherein from 20 to 95 mol% of the totality of
the protons of the primary and secondary amine nitrogen atoms of the unsubstituted
polyethylene imine are substituted by iso-propyl alcohol groups (claim 1), a laundry
composition comprising the said dye polymer (claim 11), a domestic method of
treating a textile by the said dye polymer in an aqueous solution (claim 12).

BOX YV
Novelty Article 33(2) PCT

The present application does not meet the requirements of Article 33(1) PCT because
the subject-matter of claim 1 is not new within the meaning of Article 33 (2) PCT.

Document D1 is directed to new antibacterial naphthalene derivative reactive dyes
(Abstract). Dye polymer (page 4) obtained first by reacting a monoazo reactive dye
(Reactive Red 2) with polyethylene imine backbone which is then reacted with
propylene oxide results in polymeric dye bearing iso-propanol substituted polyethylene
imine.

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-April 2005)



WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2014/069565

Even if in D1, it is not stated that the resulting polymeric dye is blue or violet, D1 is
considered as implicitly novelty destroying to claim 1 as the said claim does not limit
the type of the reactive dye to be used to obtain a blue or violet polymeric dye.

The burden is properly upon the applicant to prove by way of tangible evidence that
the prior art composition does not necessarily possess characteristics attributed to the
claimed polymeric dye.

The said example of document D1 falls within the scope of present claim 1.
Inventive Step Article 33(3) PCT

The present application does not meet the requirements of Article 33(1) PCT because
the subject-matter of claims 1 to 13 does not involve an inventive step within the
meaning of 33(3) PCT.

1. Document D2 is considered to be the closest prior art and is directed to polymeric
shading dye and their use in laundry applications (page 1, line 5. Example 1 is the
synthesis of the dye polymer which is obtained by treating ethoxylated polyethylene
imine(page 26 ). The said polymer is then reacted with Reactive Blue 4 dye.

The difference between the subject-matter of present claim 1 and the said example of
document D2 is the alkyoxylation agent used which should be propylene oxide
resulting in iso-propanol substituted polyethylene imine backbone on file and is a
ethoxylated PEI in the said example of document D2.

Document D1 is considered to be the closest prior art and is directed to polymeric
shading dye and their use in laundry applications (page 1, line 5. Example 1 is the
synthesis of the dye polymer which is obtained by treating ethoxylated polyethylene
imine(page 26 ). The said polymer is then reacted with Reactive Blue 4 dye.

The difference between the subject-matter of present claim 1 and the said example of
document D1 is the alkyoxylation agent used which should be propylene oxide

resulting in iso-propanol- and polyalkoxyl resulting in alkoxyl substituted polyethylene
imine backbone on file and is a ethoxylated PEI in the said example of document D1.

The objective technical problem starting from document D1 can be seen as to obtain
an improved dye polymer with better whiteness perception properties.

The solution proposed in present application is the polymeric dyes of claim 1.

The applicant is advised that the scope of claim 1 could not be considered as being
inventive because the problem exposed would not be solved credibly over the whole
scope of claim 1.

The evidence on file is limited to reactive blue dyes 261, 171 and 19 of claim 10.

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 2) (EPO-April 2005)
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Therefore the problem should be reformulated in a less ambitious manner as the
provision of alternative polymeric dyes with improved whiteness perception. As
the polymeric dyes of D1 solve already this problem (D1, page 28, lines 8 and 9), this
less ambitious problem cannot be considered inventive either under Article 33(3) PCT.

2. The laundry composition claim 10 and domestic method of treating a textile claim
11 would be inventive only if the said dye polymer is inventive.

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 3) (EPO-April 2005)
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BR 0810531 A 29-08-2000
CA 2295214 Al 14-01-1999
CN 1268160 A 27-09-2000
DE 69822631 D1 29-04-2004
DE 69822631 T2 10-02-2005
EP 0996701 Al 03-05-2000
ES 2218831 T3 16-11-2004
JP 2002507244 A 05-03-2002
JP 2009108322 A 21-05-2009
PT 996701 E 30-07-2004
us 6075000 A 13-06-2000
WO 9901530 Al 14-01-1999
ZA 9805774 A 06-01-1999

WO 2011047987 Al 28-04-2011 AR 078726 Al 30-11-2011
AU 2010309968 Al 19-04-2012
CA 2777308 Al 28-04-2011
EA 201270587 Al 30-11-2012
EP 2491105 Al 29-08-2012
JP 2013508490 A 07-03-2013
KR 20120100937 A 12-09-2012
US 2012225803 Al 06-09-2012
WO 2011047987 Al 28-04-2011

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
TARJETA ARCHIVO TEMATICO
PATENTEDEINVENCION _ PCT _X_ MODELODE UTILIDAD ___ DISENO INDUSTRIAL

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

(21) No. de solicitud:
(51) Clasificacion Internacional: CO9B 69/10

(22) Fecha de solicitud: 25-02-16

(71) Solicitante(s): UNILEVER N.V.

(72) Inventor(es): BATCHELOR, Stephen, Norman; BIRD, Jayne, Michelle y DEVINE, Karen, Maria.

(74) Apoderado: ALICIA LLOREDA RICAURTE

(30) Prioridad (31) No. Prioridad (32) Fecha (33)  Pais
13184722.0 17-09-13 EP

(85) Fecha limite inicio fase nacional: 17-04-16

(86) Datos relativos a la presentacion de la solic. PCT
Fecha de presentacion de la solicitud: 12-09-14
No. de solicitud: PCT/EP2014/069565

(87) Publicacion internacional
Fecha: 26-03-15
No. Publicacion: WO 2015/039977 A1

(54) Titulo: COLORANTE-POLIMERO

(57) Resumen:
Resumen.-

La presente invencion provee colorantes-polimeros.

Sector: Quimica. Colorantes poliméricos.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
TARJETA ARCHIVO PROPIETARIOS )
PATENTE DE INVENCION ___ PCT _X__ MODELO DE UTILIDAD ____ DISENO INDUSTRIAL __

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

(21) No. de solicitud:
(51) Clasificacién Internacional: C09B 69/10

(22) Fecha de solicitud: 25-02-16

(71) Solicitante(s): UNILEVER N.V.

(72) Inventor(es): BATCHELOR, Stephen, Norman; BIRD, Jayne, Michelle y DEVINE, Karen, Maria.

(74) Apoderado: ALICIA LLOREDA RICAURTE

(30) Prioridad (31) No. Prioridad (32) Fecha (33) Pais
13184722.0 17-09-13 EP

(85) Fecha limite inicio fase nacional: 17-04-16 (87) Publicacién internacional

(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT
Fecha de presentacion de la solicitud: 12-09-14
No. de solicitud: PCT/EP2014/069565

Fecha: 26-03-15
No. publicacién: WO 2015/039977 A1

(54) Titulo:  COLORANTE-POLIMERO




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
(21) No. de solicitud: (51) Int Cl: C09B 69/10
(22) Fecha de solicitud: 25-02-16 (71) Solicitante(s): UNILEVER N.V.
(30) Prioridad  (31) No. Prioridad (32) Fecha (33) Pais
13184722.0 17-09-13 EP
(72) Inventor(es): BATCHELOR, Stephen, Norman; BIRD,
Jayne, Michelle y DEVINE, Karen, Maria.
(74) Apoderado: ~ ALICIA LLOREDA RICAURTE
(85) Fecha limite inicio fase nacional: 17-04-16 (87)  Publicacion internacional
(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 26-03-15
Fecha de presentacion de la solicitud: 12-09-14 No. publicacion: WO 2015/039977 A1
No. de solicitud: PCT/EP2014/069565

54) Titulo: )
“‘COLORANTE-POLIMERO”

Resumen - Sector(es):

Resumen.-

La presente invencion provee colorantes-polimeros.

Sector: Quimica. Colorantes poliméricos.




ANEXO

El  documento que  acredita la  calidad de
REPRESENTANTES LEGALES en Bogota de los doctores
ALICIA LLOREDA y/o0 GUSTAVO TAMAYO y/o
IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ para
TODOS LOS ASUNTOS RELACIONADOS CON LA
PROPIEDAD INDUSTRIAL de la sociedad peticionaria, que
faculta a cada uno de dichos abogados para actuar
individualmente, se estd presentando con esta solicitud.
En consecuencia, ruego a usted reconocer la personeria
de cada uno de dichos Representantes Legales para
actuar dentro del presente expediente, a fin de que
cualquiera de ellos pueda intervenir en cualquier tiempo

respecto de la solicitud en él contenida.

\K{ft 1 Lx&j/ Lt/ A
ICIA LLOREDA RICAURTE

T.P. No. 53.215



TRADUCCION OFICIAL No. 2004-08-12-406 de un documento escrito en Inglés/
Espanol, la cual para efectos del presente lleva el sello personal de Martha Lucia

Arciniegas M.; Traductora e Intérprete Oficial en virtud de la Res 1523 /88 del Ministerio
de Justicia. ' ‘

Legalizacion de un Poder de Representacion Legal conferido a ALICIA LLOREDA
ylo GUSTAVO TAMAYO, y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ

otorgado por UNILEVER N.V.

Dado y firmado el 13 de julio del 2004
(fdo)

Richard Duncan Heath - Nicole Hope

Debidamente autorizado

SE DEBE LEGALIZAR MEDIANTE NOTARIO AL DORSO Pégina

Sigue len Espanol legalizacion, mediante Notario, de la firma precedente.

(fdo)

WILLIAM BRIGNALL KENNAIR, Notario Publico
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9.

APOSTILLA

(Convencién de La Haye del 5 de Octobre de 1961)

REINO UNIDO DE GRAN BRETANA E IRLANDA DEL NORTE

Pais: Reino Unido de Gran Brelaia e Irlanda del Norte

Este documento piiblico
ha sido firmado por William Brignall Kennair

actuando como Notario Piblico

y lleva el sello/estampilla de Dicho Notario Publico

Certificado
en Londres 6. el 14 de julio del 2004
Por el Secretario Principal de Su Majestad para Asuntos Exteriores y del
Commonwealth
No. G464139
Timbre/Sello ‘ 10.  Firma
Aparece el Sello de la Oficina ; W. Glass

de Asuntos Exteriores y del
Commonwealth

Segun mi leal saber y entender, esta es una traduccion fiel y completa de

su original en inglés de la cual se deja copia para futuras referencias.

aic-ﬂumc:« C{z};’.@&m,g
MARTHA LUCIA ARCINIEGAS M.

TRADUCTORA E INTERPRETE QFICIAL
RESOLUCION 1523/88 MINJUSTICIA
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KAMER VAN KOOPHANDEL
ROTTERDAM.

Ndmero Archivo 24051830 Pagina 00001 Extracto Limitado

Traduccion al inglés de un extracto del registro comercial de la Camara de
Industria y Comercio de Rotterdam

Persona leqal;

Forma juridica Naamloze Vennootschap) (Compania de
Responsabilidad Limitada Publica)...

Nombre Unilever N.V.
Sede Estatutaria Rotterdam
Primer registro en el registro

comercial 09-11-1927

Escritura de la altima enmienda de  13-05-2004
los articulos

Capital autorizado EUR 697. 641.704,22
Capital emitido EUR 411. 862.272,26
Capital pagado EUR 411. 862.272.26
(Capital convertido a euros segun el art. 2:
2:67c B.W.)
Existen diferentes clases de Consultar el archivo de registro comercial
acciones
Empresa:
Razdén social - Unilever N.V.
Direccion : Weena 455, 3013 AL Rotterdam ...................
Direccion de correo : Postbus 760, 3000DK Rotterdam .......................
Numero telefonico + 2 010-2174000 i
Nurmero de fax - 010-2174798

Pagina 00002 sigue
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Pagina 00002 Extracto Limitado

Descripcion Negacio realizado

Empleados

- OBTENER INTERESES EN SOCIEDADES,

AS| COMO MANEJO Y FINANCIAMIENTO

-0

Nombre

Fecha y lugar de nacimiento
Direccidon

Fecha de ingreso a la oficina
Cargo

Facultades

Fecha de Autoridad
Representativa

Nombre

Fecha y lugar de nacimiento
Direccién

Fecha de ingreso a la oficina
Cargo

fracultades

. Fitzgerald, Niall William Arthur

: 13-09-1945, Flijo, Irlanda

- Warreners Lane, Weybridge kt13 Olq,

United Kingdom

- 20-05-1987
: Uitvoerend bestuurder

. Autorizado conjuntamente (con otros

directores/ otros, ver articulos

s 15-00-2004,, 0 csmmvermerymmessssssmssranss

: Burgmans, Antony ..................
- 13-02-1947, Rotterdam
: 1 Danesmead, Cobham, Surrey, kt11 2en,

United Kingdom

- 08-05-1991
- Uitvoerend bestuurder

. Autorizado conjuntamente (con otros

directores/ otros, ver articulos

Pagina 00003 sigue
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Pégina 00003 Extracto Limitado

Fecha de Autoridad
Representativa

Nombre
Fecha lugar de nacimiento

Direccidon

FFecha de ingreso a la oficina
Cargo

Facultades

fFecha de Autoridad
Representacian

Nombre

Fecha y lugar de nacimiento

Direccion

Fecha de ingreso a la oficina
Cargo
Facultades

Fecha de Autoridad
Representativa

ol S 20 10010 L. APEE——n—————

Butler, Alan Clive

. 22-06-1946, Bogota, Colombia

: 1 Campden Hill Gardens, London w8 7au
United KIRGOOML....commisiisammmmimsamssmm e

Q8-08-1992 . uuimisusmrasmssssammmmss s

Uitvoerend bestuurder

. Autorizado conjuntamente (con otros

directores/ otros, ver articulos............

: 13-05-2004

Markham, Rudolph Harold Peter

: 13-03-1946, Alresford, United Kingdom

48 Trinity Church Road 17 CALDW HS,
Barnes London sw13 8rj, United Kingdom

- 06-05-1998
. Uitvoerend bestuurder

. Autorizado conjuntamente (con otros

directores/ otros, ver articulos

: 13-05-2004

Pagina 00004 sigue
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Pagina 00004 Extracto Limitado

Nombre
fFecha y Lugar de Nacimiento

Direccion

Fecha de ingreso a la oficina

Facultades

Fecha de Autoridad
Representacion

Nombre

Fecha vy Lugar de Nacimiento

Direccion

FFecha de ingreso a la oficina -

Cargo

Facultades

Fecha de Autoridad
Representacion

Cescau, Patrick Jean Pierre

27-09-1948, Paris, Francia

102 Gloucester Park App ASHBURN, Place,
Kensington, London, United Kingdom
04-05-1999

Autorizado conjuntamente (con otros
directores/ otros, verarticulos...........................

: 13-05-2004

- van Heemstra, André René

: 31-01-1946, Zwolle

: Floris Grijpstraat 13, 2696XD’s Gravenhage
: 03-05-2000

. Uitvoerend bestuurder

Autorizado conjuntamente (con otros
directores/ otros, ver articulos

: 13-05-2004

Pagina 00005 sigue
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Nombre

Fecha y Lugar de Nacimiento

Direccion

Fecha de ingreso a la oficina |

Cargo

Facultades

Fecha de Autoridad
Representativa

Nombre

Fecha vy Lugar de Nacimiento
Direccion

Fecha de ingreso a la oficina
Cargo

Facultades

Nombre
FFecha y Lugar de Nacimiento

Direccion

- Dadiseth, Keki Bomi
+ 20-12-1945, Punecms, India

- Gloucester Park app. 10 A Asburn, Place
Kensington London, United Kingdom

: 03-05-2000

. Uitvoerend bestuurder

. Autorizado conjuntamente (con otros
directores/ otros, ver articulos...........................

: 13-05-2004

. van der Graaf, Cornelis Job

- 02-11-1950, Goes

. Kievietslaan 34, 2243GD Wassenaar

: 13-05-2004

. Uitvoerend bestuurder

. Autorizado conjuntamente (con otros
directores/otros, ver articulos

: Gonzalez Laporte, Claudio Xavier

: 22-05-1934, Cananea, Son., Mexico

: Santa Anita 190, Edo de Mexico C.P. 53900

México

Pagina 00006 sigue
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Fecha de ingreso-a la oficina
Cargo

Facultades

Nombre
Fecha y Lugar de Nacimiento

Direccion

Fecha de ingreso a la oficina
Cargo

Facultades

Nombre

Fecha y Lugar de Nacimiento

Direccion

Fecha de ingreso a la oficina
Cargo

facultades

:13-05-2004
* Niet-uitvoerend bestuurder

. Autorizado conjuntamente (con otros
directores/otros, ver articulos...............cooceeee

: Baroness Chalker, Lynda
: 29-04-1942, Hitchin, United Kingdom

: 11 The Winery, London SW8 1JR, United
Kingdom

© 13-05-2004
. Niet-uitvoerend bestuurder

. Autorizado conjuntamente (con otros
directores/otros, ver articulos

---------------------------

. Lord Brittan of Spennithorne, Leon
: 25-09-1939, London, United Kingdom

. 1 Carlisle Mansions, London SW1, United
Kingdom

. 13-05-2004

: Niet-uitvoerend bestuurder

. Autorizado conjuntamente (con otro

directores/otros, ver articulos

Pagina 00007 sigue
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Nombre

Fecha y Lugar de Nacimiento

Direccion
Fecha de ingreso a la oficina
Carga

Facultades

Nombre

Fecha y Lugar de Nacimiento
Direccion

Fecha de ingreso a la oficina
Cargo

Facultades

Nombre
Fecha y Lugar de Nacimiento
Direccion

Fecha de ingreso a la oficina
Cargo

: Collomb, Bertrand Pierre Charles
: 14-08-1942, Lyon, Francia

- 4 Rue de la Lota, Paris 75116, Francia
- 13-05-2004

. Niet-uilvoerend bestuurder

. Autorizado conjuntamente (con otros
directores/otros, ver articulos...................cco...

. Dik, Wim

:11-01-1939, Rotterdam

: Anlwerpse Baan 10. 5269KB HELVOIRT
- 13-05-2004

. Niet-uilvoerend bestuurder

: Autorizado conjuntamente (con otros
directores, ver articulos

: Fanjul Martin, Oscar

: 20-05-1949, Santiago de Chile, Chile

: Juan Belmonte 11, Madrid 28043, Espana

- 13-05-2004

: Niet-uilvoerend bestuurder

Pagina 00008 sigue
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Facultades

Nombre

Fecha y Lugar de Nacimiento |

Direcciéon

Fecha de ingreso a la oficina
Cargo

Facultades

Nombre
FFecha y Lugar de Nacimiento

Direccion

Fecha de ingreso a la oficina -

Cargo

Facultades

- Autorizado conjuntamente (con otros

directores/otros, ver articulos...........................

: Kopper, Hilmar

: 13-03-1935, Oslanin, Republica Federal

Alemana

Himburg 9, Rothenbach D-56459, Republica
Federal Alemana

: 13-05-2004

. Niet-uilvoerend bestuurder

. Autorizado conjuntamente (con otros

directores/otros, ver articulos...........cccocoviini.

. Simon of Highbury, David Alec Gwyn Roberts

. 24-07-1939, London, United Kingdom

6 St. Mary's Grove Canonbury, London N1 2NT
United Kingdom

1 13-05-2004
. Niet-uilvoerend bestuurder

. Autorizado conjuntamente (con otros

directores/otros, ver articulos...........................

Pagina 00009 sigue
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Nombre

Fecha y Lugar de Nacimiento
Direccion

Fecha de ingreso a la oficina
Cargo

Facultades

. van der Veer, Jeroen

. 27-10-1947, Utrecht

Adres afgeschermd, o.g.v. art 32 Hrb

: 13-05-2004

. Niet-uilvoerend bestuurder

Autorizado conjuntamente (con otros
directores/ otros, ver articulos

Emitido por la Camara de Comercio

Rotterdam, 28-07-2004

(fdo) Mw. C. Mijnshergen- Van de Morter

*4

Bired



APOSTILLA

1. Pais: Paises Bajos

Este documento publico

2. ha sido firmado por Mijnsbergen van de Mortel
3. actuando como Funcionario Camara Comercio
4 y lleva el sello/estampilla de Dicho Notario Publico
Certificado
5. en Rotterdam 6. el 4 de agosto del 2004
7. Por el Secretario de la Corte del Distrito

8. No. 1475860
9. Timbre/Sello 10.  Firma

(firma ilegible)

Segun mi leal saber y entender, esta es una traduccion fiel y completa de

su original en inglés de la cual se deja copia para futuras referencias.

b LAGIA ARCINIEGAS 1.
(ADUCTORA E INTERPRETE OFICIAL

ON 1523/88 MINJUST:CIA
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HJVQ I'ln 8{ SO ns 95 Aldwych London WC2B 4JF

United Kingdom
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Serivener Notaries Telephone: 020 7395 4300

Translators : Fax: 020 7395 4310
e-mail: notary@johnvenn co.uk

William B Feanair LLB. « Jessica M Reeve M.A http:/iwww. johnvenn.co.uk

Associates: Agnes Corless « Jonathan P Coulls m.a., mMiL
Consultants: Keith F C Baker w.s, L « Bridgel M Ellison 8.4,

Yo, don WILLIAM BRIGNALL KENNAIR, Notario Piblico
debidamente admitido, con competencia para actuar en Inglaterra y Gales y
con ejercicio en Londres, Inglaterra, certifico por las presentes:

L. QUE el Poder que se adjunta fue firmado en nombre y
representacion de UNILEVER N.V. con oficinas en Weena 455, 3013 AL,
Rotterdam, Paises Bajos, por don RICHARD DUNCAN HEATH y dona
NICOLA HOPE, ambos Firmantes debidamente Autorizados de .la referida
Sociedad;

2. Y QUE el referido Poder, asi firmado, ha sido debidamente
otorgado en representacion de la referida Sociedad.

EN TESTIMONIO de lo cual expido este Certificado bajo’\mi firmay
Sello Notarial en Londres, el dia catorce de julio de dos mil cuatro.

\

s Pu/L

SCRIVENER
NOTARIES




APOSTILLE
(Hague Convention of 5 October 1961 / Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

UNITED KINGDOM OF GREAT BRITAIN AND NORTIIERN IRELAND
. Country: United Kingdom of Greal Britain ;and Northern Ireland
Pays: Royaume-Uni de Grande-Bretagne et d'Irlande du Nord
This public document / Le présent acte public

2. Has been signed by " William Brignall Kennair
a &1é signé par '

3. Acting in the capacity of  Notary Public
agissant en qualilé de :

4.  Bears the seal/stamp of ~ The Said Notary Public -
est revétu du sceau/timbre de

Certified/Attesté
5. at London/a Londres 6. the/le 14 July 2004

7. by Her Majesty's Principal Sccrclﬂfy of State for Foreign and Commonwealth Affairs /
par le Secrétaire d'Etat Principal de Sa Majesté aux Affaires Etrangéres et du Commonwealth.

8. Number/sous No G464 139

9. Stamp: 10. Signature: W. Glass
timbre:

NN

For the Secretary of State / Pour le Secrdiaire d 'Eitat

I this document is to be used in a country which is not party to the Hague Convention of 5 Oclober 1961,
* it should be presented to the consular section of the mission representing that country.
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oo made RONILEVER NWV.; une sociedad -
‘ '.,j,,.zé‘da y existente dé conformidad con las leyes
. Je rlolanda - ' '

con domicilio en Rotterdam, Holanda

nombramos por el presente a ALICIA LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO ylo IGNACIO SANTAMARIA
y/o ENRIQUE ALVAREZ, domiciliados en Bogota,
Calombia, con oficinas en dicha ciudad, Calle 72 No.
5-83, pisa 6o., nuestros representantes legales vy
verdaderos en Bogota, con facullades para recibir
nolificaciones 'y nambrar apoderados judiciales o
exirajudiciales, con el fin de dar cumplimiento al
paragrafo 1o. del articulo 543 dzl decreto 410 de
1971.

LLos doctores ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO
TAMAYO y/lo IGNACIO SANTAMARIA vy/o
ENRIQUE ALVAREZ, o los apoderados que
cualquiera de ellos designe, quedan especialmente
facultados para representarnos ante las autoridades
colombianas, administrativas, judiciales o de policia,
en todos los tramites relativos a la propiedad
industrial, a cuyo efecto les facultamos para dar ante
dichas autaridades todos los pasos necesarios al
objeto indicado; elevar solicitudes, declaraciones,
reclamaos, recursas Yy presentar desistimientos;
formular  descripciones, enmiendas, limitar el
alcance de las solicitudes y los registros, presentar
oposiciones y apelaciones; instaurar cancelaciones,
renunciar total o parcialmente a los registros, abonar
todos los impuestos y cuotas y efectuar todo otro
pago determinado por la ley; recibir todos los
documentos y valores, dando el descargo
respectivo; llenar cualesquiera otros requisitos y
tomar, en fin, todas las medidas que creyeren
conducentes al resguardo de nuestras intereses; y
adicianalmente quedan facultados para tomar
intervencion como demandanles o demandados ante
los jueces que sean competentes, pudiendo transar,
someter a arbitros, desistir, percibir, conciliar y
apelar, con todas las demaés facultades que resulten
necesarias, y por el presente declaramos desde
ahora valido y bueno cuanto dichos representantes
y/o los apoderados que cualquiera de ellos nombre
hicieren en nuestro beneficio.

Asimismo, facultamas a los doctares ALICIA
LLOREDA ylo GUSTAVO TAMAYO ylo IGNACIO
SANTAMARIA y/lo ENRIQUE ALVAREZ, para
solicitar en la Oficina de Propiedad Industrial la
protocolizacion de este documento y de cualquier
poder que cualquiera de ellos otorgue a nombre
nuestro.

Dado y firmado el 43 dc. 3’0\ t.b (lc. 2.004

- M

The undersigned, UNILEVER N.V. a corporation

organized and existing under the laws of The
Netherlands,

domiciled at Weena 455, 3013 AL, Postbus 760,
3000 DK, Rotterdam, The Netherlands,

‘hereby appoint, ALICIA LLOREDA ylo GUSTAVO

TAMAYO ylo IGNACIO SANTAMARIA y/o
ENRIQUE ALVAREZ, of Bogota, Colombia, with
offices in said town, Calle 72 No. 5-83, Sixth Floor,
our true and legal representatives in Bogota, with
power to receive nolifications and to appoint judicial
or extrajudicial agents, so as to comply with
paragraph 1o. of article 543 of decree 410 of 1971.

Doctors ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO |
TAMAYO vy/lo IGNACIO SANTAMARIA vylo
ENRIQUE ALVAREZ, or the agents by any one of
them appointed, are especially empowered to
represent us before the administrative, judicial or
police authorities of Colombia, in all proceedings
pertaining to industrial property, for which purpose
we authorize them to take before the said authorities
all the necessary steps for the said end; to file
petitions, declarations, claims, recourses and
withdrawals, to draw up specifications; to file
amendments, to limit the scope of applications and
registrations, file oppositions; file cancellations total |
or partially waive registrations, to pay all instaliments
and effect all other payments prescribed by law; to
receive proper receipts, to comply with all other
requirements and, in short, to take all those
measures which they may deem fit for the protection
of our interests; and additionally we authorize said
agents to act on our behalf, as complainants as well
as defendants, before the competent judges, with full
powers to make arrangements, to submit to
arbitrators, to desist, to collect, to conciliate, to
appeal and, in short, with all such further powers as
may be required, and we hereby declare from now
on as valid and good all that said representatives
and/or the agents by any one of them appointed may
do for our benefit.

We also authorize doctors ALICIA LLOREDA
ylo. GUSTAVO TAMAYO vy/o IGNACIO
SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ, to apply for
protocolization of this document and of any power of
attorney by any one of them conferred in our name,
before the Office of Industrial Property.

Given and signed this 13th day of July 2004

= hle N)ido

Richard Duncan Heath Nicola Hope
Both Duly Authorised

NOTARY SHOULD EXECUTE OTHER SIDE
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Page 00001 Limited extract

L.egal person:
Legal form

MName

Statutory seat
Tncorporation deed

Deed of latest amendment of
. articles

Authorized capital

Issued capital

Paid up capital

There are different classes
of shares

Undertaking:

Tradename (8)

Address

Mailing address

Telephone number

Fax number

Description of business
conducted

Emplovees

Director(s) :

Name
Date and place of birth
Lddress

Date of entry into office
Title

Powers

Date of (present) represen-
28 Qﬂ 2004

:Naamloze Vennootschap (Public Limited
Liability Company)
:Unilever N.V.
:Rotterdam
:09-11-1927

:13-05-2004 ..
:EUR 697.641,704,22
:EUR 411.862.272,26
:EUR 411.862.272,26 ....
(Capital converted into euro acc.
2:67¢c B.W.) "vvoee.,

to art.

:Unilever N.V.
:Weena 455, 3013AL Rotterdam
:Paostbus 760,
:010-2174000
:010-2174798

3000DK Rotterdam

:TO OBTAIN INTERESTS IN PARTNERSHIPS AS WELL
MANAGING AND FINANCING

:Fitzgerald, Niall William Arthur
:13-09-1945, Flijo, Ireland ................
:Warreners Lane, Weybridge ktl1l3 0lqg,
Kingdom ,,..
220=05~1987 s ieg9ssns
:Uitvoerend bestuurder
:Authorised jointly with other
directors/others, see articles

Page 00002 follows.
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tative authority

Name

Date and place of birth
Address

Date of entry into office
Titcle
Powers

Date of (present)
tative authority

represemn-

Narme
Date and place of birth
Address

Date of entry into office
Title
Powers

Date of (present) represen-
tative authority
Name

Date and place of birth
Address

Date of entry into office
Title
Powers

Date of (present) represen-
LaCive authority
Name

Date and place of birth
Lddress

Date of entry into office
Title
Powers

28-07°2004

:13-05-2004

:Burgmans,
:13-02-1947,

;1 Danesmead, Cobham,

Kingdom
:08-05-1991

:Uitvoerend bestuurder
:Authorised jointly with other
directors/others,

:13-05-2004

:Butler,
:22-06-1946,

:1 Campden Hill Gardens, Londen w8 7au, Unit

Kingdom ...
:06-05~1992

;:Uitvoerend bestuurder
:Authorised jointly with other ....
directors/others,

:13-05-2004

:Markham, Rudolph Harold Peter

:13-03-1946,

148 Trinity Church Road 17 CALDW HS,
londen swl3 8rj, United Kingdom

:06-05-1998

:Uitvoerend bestuurder
:Authorised jointly with other
directors/others,

:13-05-2004

:Cescau,
:27-09-1948,

:04-05-1999

:Uitvoerend bestuurder
:Authorised jointly with other
directors/others,

Antony

Alan Clive

Patrick Jean Pierre .

..........................

e 6 % 4 8 8 % e e s 8 s 4 e s+ ¥ e v

Rotterdam

...............

surrey,

DRI I I A ) @ e % 8 & s % 3 s+ s o= e e s w
...............
.......

see articles

......

“ % & 8 % ® %9 s e e e e = e e 4 s s s % L3 e o

..................

Bogota, Colombia

........

..............
.............
$ e 4 8 s e s e s e e oe s
e

see articles

......

4 & s 8 % 4 8 % % B s s s ¥ e s s os o= e oo oo

cccccc

Alresford, United Klngdom

-----
.........................
...............

see articles

Parijs, France

s s .
® % % e 4 % s s s e oe e e e s oe s s oo o
---------------

.......

see articles ......

Page 00003 follows.
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Date of (present) represen-
tative authority

Name

Date and place of birth
Address

Date of entry into offlce
Title

Powers

Date of (present) represen-
tative authority

Nare

Date and place of birth
tddress

Date of entry into office
Title
Powers

Date of (present)
tative authority

represen-

MName

Date and place of birth
Address

Date of entry into office
Title

Powers

Name

Date and place of birth
2ddress

Date of entry into office

Title
Powers

Name
Date and place of birth

28-07-2004

S

:13-05-2004 .. uv it
:van Heemstra, André René
:31-01-1946, Zwolle
:Floris Grijpstraat 13,
:03-05-2000
:Uitvoerend bestuurder
:Authorised jointly with other
directors/others, see articles

:13-05-2004

:Dadiseth, Keki Bomi
:20-12-1945, Punecms, India
:Gloucester Park app. 10 A Asburn,
Kensington London, United Kingdom
:03-05-2000 .. e onson
:Uitvoerend bestuurder ......
:Authorised jointly with other TEE
directors/others, see articles

Place

------------

P l3=08-2008 L . ¢ vyomsmioio e ees oo s s s s mm e e
:van der Graaf, Cornelis Job ...............
102-11-1950, GOCE .serrrvrrrroorsssssanssens
:Kievietslaan 34, 2243GD Wassenaar .........
:13-05-2004 ....0000. Ty e B W e e e
:Uitvoerend bestuurder o R R E R S R
sAuthorised Jointly With other ;...cvv0000.
directors/others, see articles ............
:Gonzalez Laporte, Claudio Xavier ..........
:22-05-1934, Cananea, Son., Mexico .........
:Santa Anita 190, Edo. de Mexico C.P. 53900,
Mexico ......couvuunn e s s 9 e 9y 19 L S i A %
PTG ~2008 .y b0 v q a0 AEEP AT 3 A 0w Ay R e o e m
:Niet-uitvoerend bestuurder ................
:Authorised jointly (with other directors, sg
Aartleled) scunan P s Y S SR S S e H S 5§ u
:Baroness Chalker, Lynda ........... .00 ....
:29-04-1942, Hitchin, United Kingdom .......1{..

Page 00004 follows.
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&ddress

Date of entry into office
Title

Powers

Name

Date and place of birth
Address

Date of entry into office
Title

Powers

Name

Date and place of birth
Address

Date of entry into office
Title

Powers

Name

Date and place of birth
Address

Date of entry into office
Title

Powers

Name

Date and place of birth
Address

Date of entry into office
Title

Powers

Name
Date and place of birth

Address

28-6&)@@4

:11 The Winery, Londen SW8 1JR, United Klnngm
§13-05-0004 ;oapvervohims sres rey snnmphnasnis 5
.Nlet uitvoerend bestuurder ................ o
:Authorised jointly (with other directors, see
BTEICLEBE) cosveed ReBRR T v ooy b b S B R i

:Lord Brittan of Spennithorne, Leon ........ B 5
:25-09-1939, Londen, United Kingdom ........
:1 Carlisle Mansions, Londen SW1l, United Klngdc
FLY~OS~RO0L s owwn g w g e s s as s e ssssssssss .
:Niet-uitvoerend bestuurder ................ Ce
:Authorised jointly (with other directors, see
articles)

:Collomb, Bertrand Pierre Charles .......... PP
:14-08-1942, Lyon, France ........... 00000 :
:4 Rue de la Lota, Parijs 75116, France
t13-05-2004 ... cc00 00835800 ssas.0nssresessisiosia]ess
:Niet-uitvoerend bestuurder ................ ..
:Authorised jointly (with other dlrectors See
articles)

® e 8 8 s 0 e e v 9 e e e L T R . .

s DRI, WAT 0 g gy o0 op wine g aEE 5 o 4 5 o 4 w0 o on w0 416 56 5o o1 i
:11-01-1939, Rotterdam ...........coiiion... e
:Antwerpse Baan 10, 5268KB HELVOIRT ........

:A3=05=2004 ;i ane iy s e b S B W ) R e s i el .
:Niet-uitvoerend bestuurder e e e e ..

:Authorised jointly (with other directors, see
articles) .

D T I I T I I I I I N . .

sFanjul Martin, O8CaE ,sesaesvewsvomsoesoess ‘s
:20-05-1949, Santiago de Chile, Chile ...... ..
:Juan Belmonte 11, Madrid 28043, Spain ..... ..

: L3=05=2004 oy vty iR BRI, 5 e ) o e i e e e v e ey .
:Niet-uitvoerend bestuurder ,............... 53
:Authorised jointly (with other directors, dee
articles)

iKopper, HiIBE oyl o s 0 o5 vs x5 vwnsssssss 8 ;s
:13-03-1935, Oslanin, Federal Republic of
CeYMANY' . o 1 s 5ov 1 0 ek iialulalose e sy s o s igisie s s an s o9 s ofesn
:Himburg 9, Rothenbach D-56459, Federal

Republic of GermamyE -t . ... oo ovmoscsassses ;

Page 00005 fcllows.
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Date of entry into office
Title
Powers

MNaine
Date and place of birth
Address

Date of entry into office
Title

:13-05-2004
:Nietb-uitvoerend bestuurder

:13-05-2004 ..,....... ok L o Rt L L B R

:Niet-uitvoerend bestuurder ...............c...
:Authorised ]01ntly (with other directors, see
articles) ..., v e e . i s nm s i

:Simon of Highbury, David Alec Gwyn Roberts
:24-07-1939,
:6 St. Mary's Grove Canonbury, Londen N1 2NT,

Londen, United Kingdom ...........

United Kingdom

-------------------------------
...................................

...................

Powers :Authorised jointly (with other directors, see

= g s 1 o1 I =7 = 1) PO SR i e e s T
tlaiie ivan der Veer, JeTOEH .. . - B i viei s ein atats o o s
Date and place of birth :27-10-1947, Utrecht , ... . s - vvis v s suive v om0
Address :Adres afgeschermd, o.g.v. art 32 Hrb. .........
Date of entry into office e B Lt 0 o 1 P, 1 M, G A v v e s
Title :Niet-uitvoerend bestuurder ....................
Powers

:Authorised jointly (with other directors, see
articles) .....

...............................

Issued by the chamber of commerce

Rotterdam, 28-07-2004

For extrac

N§<

raii\va de Mortel

KAMER VAN KOOPHANDEL ROTTERDAM
BLAAK 40, 3011 TA ROTTERDAM

T (010) 402 77 77 F (010) 414 57 54
INZAGE HANDELSREGISTER

T 0900-1234567 (€ 0,70 PER MmINUUT)
INTERNET: WWW.KVK.NL



APOSTILLE

(Convention de la Haye du 5 octobre 1961)
1. Country: The NETHERLANDS

This public document
2.has been signed by -

C. Mijnsbergen van de Mortel
3.acting in the capacity of

servant of the chamber of commerce
4. bears the stempel of

C. Mijnsbergen van de Mortel

Certified
S.at ROTTERDAM 6. on 04-08-2004
7. by the clerk of the District Court

- (Griffier van de Arro) dl st lenlqlech ln 1) (A
8.N° 147560

Si ual e e




COLORANTE-POLIMERO

RESUMEN — OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

La presente invencion provee colorantes-polimeros.

SECTOR: Quimica. Colorantes poliméricos.



