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Clase : C09C 001/022 
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1. Yo, Emilio FERRERO, identificado como aparece at pie de ml firma, 

actuando coma apoderado en et asunto de la referencia, atentamente, solicito se 

efectüe et examen de patentabilidad de la soticitud en referenda segün lo 

establecido en el artIculo 44 de la decisiOn 486 de la ComisiOn de la Comunidad 

Andina. Para tat efecto presento junto con este escrito el recibo par valor de 

404.000.00, que corresponde a la tasa fijada segün Ia dispuesto en la resoiuciOn 

No. 36155 de 28 de diciembre de 2006. 

2. Ruego atentamente a la Seæora Jefe se sirva ordenar que se anexe este 

0 recibo para que se efectUe dicho examen y se continUe con el trÆmite de la 

solicitud. 

Seæora Jefe, 

COLO-14984-801 -001-8 
MVN\SCT\ID-1 13844\WPCI 4984 
No. M-2007-1 13844\MVN 
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EMILIO FERRERO 
T.P.A. No. 31.929 

NIT 860.041.367-3 
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Inclustria y Comercio 
S U P E R I N T E N D E N C I A 

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES 

RADICACION EXPEDIENTE No. 06-06801 

EL EXTRACTO DE LA PRESENTE SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION 

is 

FUE PUBLICADO EN LA GACETA DE PROPIEDAD INDUSTRIAL No 577 DE 

FECHA 29 DE JUN10 DE 2007 EL TERMINO HABIL SE1JALADO POR LA LEY 

EXPIRA EL 27 DE SEPTIEMBRE DE 2007 

NOTA: Dentro del plazo de los seis (6) meses siguientes a partir de la fecha de pubiicaciOn 
en la gaceta de Propiedad Industrial, deberÆ solicitar y cancelar el examen de 
patentabiHdad so pena de que la solicitud caiga en abandono, de acuerdo con lo 
establecido en el Articulo 44 de la Decision 486/2000. 

SE PRESENTARON OPOSICIONES POR PARTE DE TERCEROS. 
Si  NO  
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(57) ABSTRACT 

Thermostable pigments for coloring stoving lacquers, 
coil coat lacquers, plastics, sand granulates, lime sand-
stone, enamel or ceramic glazes are zinc ferrite color 
pigments containing from 0,01 to 0.5% by weight of 
lithium. 

4 Claims, No Drawings 
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THERMOSTABLE ZINC FERRITE COLOR 
PIGMENTS CONTAINING 0.05-0.5 WT % 

LITHIUM, A PROCESS FOR THEIR 
PREPARATION AND THEIR USE 

This invention relates to zinc ferrite color pigments to 
a process for their preparation and to their use. It relates 
in particular to zinc ferrite colour pigments with im-
proved themostabiity. 

BACKGROUND OF THE INVENTION 

Zinc ferrite crystallizes in the spinel lattice and may 
be used as starting material for soft magnets or as corro-
sion protective or color pigment, depending on its stol-
chiornetric composition, the additives contained in it, its 
particle sizes, its crystal form and its surface properties. 

Non-ferriniagnetic color pigments have become 
known in the English language world as "tan" pig-
ments. 

The preparation of zinc ferrite pigments is described 
in US-A 3 832 455. In the process described there, ferric 
hydroxide is precipitated from iron-11 sulphate solution 
on zinc oxide or zinc carbonate at pH values from 5 to 
6 and temperatures from 49° to 52° C., the resulting 
suspension is filtered and the solid residue is washed, 
dried and annealed. 

4,985,078 
2 

when they are used for coloring organic materials, and 
therefore in many cases can no longer be regarded as 
thermostable in these systems. Thus, for example, when 
these pigments are used for coloring plastics, a notice-

5 able color shift to darker, more dirty colors takes place 
at temperatures of about 250° C. and upwards so that 
zinc ferrite pigments are not suitable for coloring these 
substances. This applies especially to the coloring of 
plastics which require relatively high processing tern-

10 peratures, such as polyamides or ABS plastics. 
It is an obJect of the present invention to provide zinc 

ferrite color pigments which do not have the above 
described disadvantages of the state of the art. 

BRIEF DESCRIPTION OF THE INVENTION 

It has now been found that this requirement is ful-
filled by zinc ferrite color pigments which have a lith-
ium content of from 0.01 to 0.3% by weight, preferably 
from 0.05 to 0.02% by weight. The present invention 

20 relates to these zinc ferrite pigments. 

In the process according to US-A 2 904 395, the zinc 
ferrite pigments are prepared both by mutual precipita-
tion from the corresponding solutions containing iron 
and zinc, followed by filtration, washing, drying and 
annealing, and by annealing an intimate mixture of fer-
ric hydroxide and zinc oxide which has been obtained in 
aqueous suspension. Calcining is carried out at tempera-
tures of up to 1000’ C. with the addition of catalysts 
such as hydrochloric acid or zinc chloride. 

It is known from US-A 4 222 790 that the annealing 
process for the preparation of zinc ferrite or magnesium 
ferrite may be improved by the addition of an alkali 
metal silicate to the mixture. Aluminium sulphate is 
added as flocculating agent to improve filtration. 

The addition of compounds forming A1203 and P205 
for the calcination of color pure, chloride free zinc 
ferrite pigments is described in DE-A 3 136 279. 

According to EP-B 154 919, color pure zinc ferrite 
pigments may be obtained without additives by using 
needle shaped a-FeOOH of a certain particle size and 
surface and zinc oxide of a certain surface. 

Boric acid or boron phosphate is added after anneal-
ing to improve the cooling process. 

Lastly, according to JP-B 570 11 829, titanium diox-
ide is added to produce heat resistant yellow zinc ferrite 
color pigments. 

The properties of the anisoinetric zinc ferrites ob-
tained are described in detail in T.C. Patton, Pigment 
Handbook, Volume 1, Properties and Economics, pages 
347 and 348, John Wiley & Sons, New York, 1973. 

These anisometnic zinc ferrites are generally distin-
guished by excellent resistance to light and weathering 
and high thermostability. They are therefore also used 
instead of the less thermostable mixtures of iron yellow 
and iron oxide red. 

They have also been found useful in particular for 
colouring sand granulates, lime sandstone, enamels, 
ceramic glazes, staving lacquers and plastics. 

Although zinc ferrite pigments are prepared at high 
temperatures, above 700’ C., they are subject to varying 
degrees of color changes in some systems, especially 

DETAILED DESCRIPTION OF THE 
INVENTION 

It has been discovered that zinc ferrite pigments with 
25 a certain amount of lithium contained therein are re-

markably thermostable. 
The addition of the surprisingly small quantities of 

lithium of only 0.05 to 0.2% by weight is sufficient to 
provide the necessary thermostability for coloring plas-

30 tics at temperatures of up to 300’ C. or more so that the 
pigments may be incorporated in polyamides or ABS 
plastics. If larger quantities of lithium are present in.the 
zinc ferrite, a marked shift of the pigment color tone to 
darker brown tones occurs. 

3s The present invention also relates to a process for the 
preparation of the zinc ferrite color pigments according 
to the invention. 

This process is characterized in that one or more 
lithium compounds are added in such quantities before 

40 or during calcination to a mixture or solution of starting 
materials containing or giving rise to a starting mixture 
of zinc oxide and iron oxide corresponding to the com-
position of the zinc ferrite color pigments that after 
calcination, the zinc ferrite color pigment contains from 

45 0.01 to 0.5% by weight of lithium, preferably from 0.05 
to 0,2% by weight of lithium. 

The following are examples of substances which may 
be used as lithium compounds for the preparation of the 
thermostable zinc ferrite color pigments according to 

50 the invention: lithium carbonate, lithium fluoride, lith-
ium chloride, lithium oxide, lithium hydroxide, lithium 
sulphate, lithium nitrate, lithium phosphate, lithium 
silicate, lithium titanate, lithium zirconate, lithium fer-
rite, lithium zincate, lithium borate, lithium aluminate, 

55 lithium stannate and lithium aluminium silicate. 
For practical reasons, lithium carbonate is used for 

dry mixtures while difficult soluble compounds such as 
lithium titanate, lithium borate, lithium phosphate or 
lithium aluminium silicate are used for suspensions 

60 which are yet to be filtered. A desirable increase in 
brightness is frequently obtained when lithium titanate 
is used. Naturally occurring minerals containing lith-
ium, such as spodumene, tepidolite or triphylite may 
also be used. Organic lithium compounds such as 11th-

65 ium stearate, lithium citrate or lithium benzoate may 
also be added. 

The test for thermostability is carried out according 
to DIN 53 772 of August 1982 by pigmenting therrno-
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plastic resins with 1% of pigment and determining the 
color deviation of the samples resulting from an in-
crease in the temperature at which the pigment is incor-
porated, compared with the lowest possible test temper-
ature. In contrast to the DIN regulations, however, the 
limit of color difference tolerated was 5 E* units in-
stead of 3 E units because the main change occurs in 
the color saturation IC. 

r 

- The advantage of the process according to the inven-
tion may also be seen in the fact that the small addition 

- of lithium compounds enables the annealing tempera-
ture to be lowered by 50’-100°  C. 

The present invention further relates to the use of 
zinc ferrite color pigments according to the invention 
for coloring stoving or coil coat laquers, plastics, sand 
granulates, lime standstone, enamels and ceramic 
glazes. 

The invention will now be described in more detail 
with the aid of the following examples which should 
not, however, limit the scope of the invention. 

EXAMPLE I 

4 
C. and 3.8 E* units at 300° C., based on sample plate-
lets which had been injection moulded at 200° C. 

When the pigment was used for coloring ABS plastic, 
the injection moulded sample Produced at 280° C. was 

5 compared coloristically with the reference sample pro-
duced at 220° C. A color difference AE of only 1.1 
units was found. 

EXAMPLE 3 

10 330 g of lithium titanate are added to the suspension 
containing goethite and zinc oxide from Example I and 
the components are intimately stirred together. After 
filtration, annealing and grinding, a bright zinc ferrite 
color pigment containing 0.06% by weight of lithium is 

15 obtained. In the thermostabiity test in PE-HD, the 
coler difference is found to be 2.1 E* units at 260° C. 
and 3.9 E* units at 3000 C., compared with the refer-
ence sample produced at 200° C. 

20 EXAMPLE 4 

671,5 kg of a homogenised aqueous suspension con-
taining 50 kg of goethite (corresponding to 44 kg of 
Fe203) and 21.5 kg of zinc oxide (containing 99.60/c by 25 
weight of ZoO) are filtered, 176 g of lithium carbonate 
are added to the filter cake containing about 3217o by 
weight of dry solids, and the lithium carbonate and filter 
cake are intimately mined in a mixing screw and an-
nealed for about 30 minutes at 850° C. After cooling, the 30 
clinker, containing 0.05% by weight of lithium, is 
ground. A bright, luminous yellow brown pigment is 
obtained which is similar in color to a zinc ferrite pig-
ment which has been annealed at 900° C. without the 
addition of lithium. 35 

When the resulting pigment was tested for heat resis-
tance in PE-HD according to DIN 53 772, it was found 
that after a pigmentation of 1% by weight and process-
ing in a double shaft extruder and in the "Arburg" injec-
tion moulding apparatus, color differences according to 40 
DIN 6174 of 2.8 E* units were found between samples 
which had been prepared at 260° C. and reference sam-
ples which had been prepared at the lowest possible test 
temperature (=200* C.) Color differences of 5.0 E* 
units were found when processing temperatures of 300° 45 
C. were employed. 

Without the addition of lithium, color differences of 
E’ units of 6.8 were found when the pigments were 

incorporated at 260° C. and 9.4 units at 300° C. 

EXAMPLE 2 
50 

When 352 g of lithium carbonate were added under 
otherwise the same procedure as in Example 1, a yellow 
brown zinc ferrite color pigment having a lithium con-
tent of 0.1% by weight Li was obtained. The color 55 
differences found in PE-HD were 1.7 AE units at 2600 

60 

65 

The procedure was the same as that employed in 
Example 3 except that 365 g of lithium phosphate (cor-
responding to 0,1% by weight of Li) were added in-
stead of lithium titanate. The color differences were 2.0 

E units at 260° C. and 4.1 E* units at 300° C. 

EXAMPLE 5 

In this example, 600 g of lithium borate (correspond-
ing to 0.1% by weight of Li) are added to the suspen-
sion. When 1% of color pigment was incorporated, the 
pigment showed a color difference in the thermostabil-
ity test in PE-HD of . AE* units at 260’ C. and 4.4 
AE units at 300 C. 

What is claimed is: 
1. Zinc ferrite color pigments containing from 0.05 to 

0.5% by weight of lithium. 
2. Zinc ferrite color pigments according to claim 1 

wherein the lithium content is from 0.05 to 0.2% by 
weight. 

3. Process for the preparation of zinc ferrite color 
pigments according to claim 1 which comprises adding 
one or more lithium compounds to a mixture of raw 
materials containing a starting mixture of zinc oxide and 
iron oxide that form zinc ferrite color pigments after 
calcination, said addition being before or during calci-
nation, and calcining the mixture to produce the zinc 
ferrite color pigment containing from 0.01 to 0.5% by 
weight of lithium. 

4. In an improved stoving lacquer, coil coat lacquer, 
plastic, sand granulates, lime sandstone, enamel or ce-
ramic glaze, each colored with an admixed coloring 
pigment, the improvement comprises said pigment 
being the zinc ferrite pigment containing lithium ac-
cording to claim 1. 
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Abogado 
EMILIO FERRERO 
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TrÆmite 002 
Evento 001 
ActuaciOn 519 
Oficio 
Folios 8 

Patente de Modeto de Utilidad LI 
LI 

Cap. I Cap. II 

Como resultado del examen de fonda, realizado con fundamento en el artIculo 45 
de la Decision 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina, se le comunica: 

1. Documentos estudiados 

Capituto descriptivo: Folios 29 a 43 y 46 tat y como fueron presentados. 
Capitulo reivindicatorio: Folios 44 a 45 tat y como fueron presentados. 
Prioridad: Folio I DE 102005003356.6 2005-01-25. 

2. Objeto de la invención 

TItulo de Is solicitud: Pigmentos colorantes de ferrita de cinc estables a la 
reducciôn, procedimiento para su preparaciOn asI coma su usa. Folio 1. 

Ob/eto de la invenciOn: El objeto de la presente solicitud de patente de invenciOn 
se refiere pigmentos colorantes de ferrita de cinc, brillantes, amaritlos, con mejor 
estabilidad a la reducción. 

Segün Is descripciOn el probtema tØcnico planteado en la presente solicitud de 
patente radica en la necesidad de pigmentos colorantes estables y que sean mÆs 
brillantes y amariflos que los pigmentos de ferrita estables del arte previo. 
Pars solucionar este problema tØcnico la solicitud plantea pigmentos colorantes 
de ferrita de cinc con un contenido en hierro menor ó igual a 66,4% en peso y un 
contenido en Iitio de at menos el 0,08% en peso. 

El objeto de la solicitud definido anteriormente se ctasificO en la IPC C09C 1/22. 



3. De la soilcitud de Patente 

El titulo de la invención debe ser modificado, y definir especificamente el objeto de 
la invenciôn, sin hacer referencia al uso del mismo, 

3.1. Descripciôn (artIculo 28 D 486) 

La traducciôn al idioma espaæol es confusa. Sirvase presentar una nueva version. 

Sirvase aclarar Si el porcentaje hierro es expresado como hierro elemental ó como 
un oxido de hierro en el producto calcinado final. 

3.2. Reivindicaciones (artIculo 30 D 486) 

El capitulo reivindicatorio es presentado en un lenguaje amplio y no define 
especificamente el alcance de la invenciOn. Asi por ejemplo las expresiones y 
simbolos ":5, <, >, al menos" son imprecisos y no definen el objeto de la invenciOn. 
Sirvase suprimirlos. 

40  Asimismo los intervalos definidos en la reivindicaciOn 1 resultan ser una 
generalizacion sin sustento en la descripcion. Ninguno de los ensayos 
presentados demuestra que para esos lImites establecidos se observe un cambio 
drÆstico de comportamiento. Sirvase limitar el alcance de la invenciôn a to que se 
encuentre enteramente sustentado en ella. 

De otra parte la parte caracterIstica de las reivindicaciones 2 a 5, realmente no 
presentan caracterIsticas tØcnicas del producto de interØs. Las frases como 
Ct caracterizados porque los pigmentos cotorantes de ferrita de cinc presentan en la 
incorporaciOn en HDPE un cambio de color E* segün las normas DIN 53772 y 
DIN 6174 a 2600 C < 3,0, especialmente < 2,4" y las citadas en las 
reivindicaciones 2 a 5; hacen referencia al resultado a alcanzar. 
Se le aclara al solicitante que las reivindicaciones deben definir la invención por 
sus caracterIsticas esenciales, estructurales o funcionales. No por el resultado a 
alcanzar, puesto que en realidad equivaldrIa a definir el problema tØcnico a 

� resolver y el alcance de la reivindicaciôn incluirla no sOlo la  soluciOn propuesta por 
el solicitante, sino todas las alternativas presentes o futuras que Ileguen a ese 
resultado. El resultado a alcanzar no es una caracterIstica tØcnica de la invenciôn. 

Ahora bien, el procedimiento de la reivindicaciôn 6, es presentado tambiØn en un 
Ienguaje muy general que no to define especificamente. Se le recuerda at 
solicitante que un procedimiento es definido por sus etapas 0 pasos y las 
condiciones de ejecución de estas. El solicitante debe definir un preÆmbulo 
(donde se cita to conocido en el estado de la tØcnica) y una parte caracterIstica 
donde se presentan las caracteristicas tØcnicas nuevas e inventivas que definen 
la invenciOn, 

En consecuencia el capituto reivindicatorio no cumple con el requisito de 
concision, claridad y sustento en la descripciOn de acuerdo at art. 30 de la 
DecisiOn 486. 



4. Reivindicaciones relativas a un uso o a un segundo uso (artIculos 14y21D486) 

La reivindicación 7 hace referencia al uso de los pigmentos colorantes de ferrita 
de cinc. Lo cual de acuerdo con el artIculo 14 no es patentable pues no 
corresponde a una invención de producto ni de procedimiento. 

S. Determinación del Estado de la TØcnica 

Considerando que la fecha de la prioridad de la solicitud internacional PCT es 
2005-01-25, se reaIzó  la büsqueda en el estado de la tØcnica y se encontraron los 
documentos relacionados a continuaciôn, que pueden afectar la patentabihdad del 
objeto de la presente solicitud: 

Documento ]t Tu u/u Fecha de publicación 

Therm ostable zinc ferrite color pigments 
Dl US 4985078 containing 0.005-0,5 wt lithium, a process for 1991-01-15 

their preparation and their use 

SEl documento Dl divulga pigmentos termoestables de ferrita de cinc ütiles para 
colorear lacas, plÆsticos, esmaltes cerÆmicos con un contenido de litio entre 
0.01-0.5% en peso. 

6. AnÆlisis de patentabilidad (articulo 14 D486) 

6,1. Nivel Inventivo (artIculol8 D486) 

La solicitud de patente en estudlo presenta pigmentos colorantes de ferrita de cinc 
con un contenido en hierro menor 

o igual a 66,4% en peso y un contenido en litio 
de al menos el 0,08% en peso. 

El documento Dl divulga pigmentos colorantes de ferrita de cinc con un contenido 
de litio entre 0.01-0.5%. (Columna 2 Ilneas 15-20). Y enseæa que la adición de 
pequenas cantidades de litio, mejora la termoestabilidad de los pigmentos 
inclusive a temperaturas superiores a 300°C (Columna 2, lIneas 24-34). 

Al comparar el pigmento de esta solicitud con el pigmento de Dl se observa que 
la diferencia radica en que el pigmento de esta solicitud debe tener un contenido 
de hierro menor 6 igual 66.4%. Simplemente la anterioridad Dl no reporto el 
contenido de hierro en el producto final y tampoco midió los valores de L* y b*, sin 
embargo los datos de la tabla 1 de esta solicitud, muestran que para los productos 
ya comercializados, que tienen valores de contenido de hierro muy cercanos al 
limite definido en esta solicitud, se obtienen valores de L* y b* igualmente 
aceptables que para los pigmentos de esta solicitud. 

Ahora bien la cantidad de litio en el producto final es la misma tanto en la 
anterioridad como en esta solicitud. Nótese nuevamente que la mayor estabilidad 
de los pigmentos ya se habia divulgado en Dl debido a la adiciOn de pequenas 
cantidades de litio en la misma proporcion contemplada en esta solicitud. En la 
tabla 1 de la descripción de esta solicitud se observa el efecto sobre los valores 
de E* por la adiciôn de pequenas cantidades de litio. Efecto esperado. 

As! entonces la ünica diferencia observada (contenido de hierro menor 6 igual 
66.4%) no produce ningün efecto tØcnico inesperado o sorprendente. 



En consecuencia, para un tØcnico medio en la materia teniendo en cuenta las 
ensenanzas del estado de la tØcnica en su totalidad, seria obvio utffizar 
cantidades litio en el mismo intervalo dwulgado en DI y modificar sutilmente la 
cantidad de hierro en el producto, esperando igualmente una buena estabilidad 
tØrmica y propiedades de brillantez aceptables. For to tanto el pigmento de esta 
solicitud es una alternativa obvia para un tØcnico medio en la materia, no produce 
un efecto tØcnico inesperado 6 sorprendente y carece nivel inventivo. 

Ahora bien, la reivindicación 6 presenta un procedimiento para la preparaciOn de 
pigmentos colorantes de ferrita de cinc segün una o varias de las reivindicaciones 
1 a 5, caracterizado porque a una mezcla, soluciôn o suspensiOn de materia prima 
que contiene o da lugar a una mezcla de partida de Oxido de cinc y Oxido de hierro 
correspondiente a la composición de los pigmentos colorantes de ferrita de cinc, 
se aæade: 

a) bien antes o durante la calcinaciOn, uno o varios compuestos de litio 
b) 6 bien tras la calcinaciOn, uno a varios compuestos de litio y a continuaciOn se 
calcina de nuevo o una combinaciOn de a) y b), de modo que tras la calcinaciOn 
estÆn contenidos de 0,08 a 0,8% en peso de litio en el pigmento coloreado de 
ferrita de cinc y se encuentra un contenido en hierro menos o igual al 66,4% en 
peso. 

Asimismo el documento Dl divulga un proceso para la obtención de dichos 
pigmentos caracterizado par la adiciOn a una mezcla, solución o suspension de 
materia prima que contiene o da lugar a una mezcla de partida de Oxido de cinc y 
Oxido de hierro correspondiente a la composiciOn de los pigmentos colorantes de 
ferrita de cinc; de uno 6 mas compuestos de litio antes, durante ó despuØs del 
proceso de calcinación, de modo tal que el producto obtenido tiene entre 0.01-
05% en peso de litio (columna 2 lIneas 38-46). 

Al comparar el proceso de obtención se observa que comprende las mismas 
etapas de proceso, la adiciOn de compuestos de litio en cualquier momenta de la 
calcinaciÆn. La diferencia se reduce nuevamente a la cantidad de hierro en el 
producto final. No obstante tal como se demostró anteriormente dicha condiciôn 

. no produce un efecto tØcnico sorprendente y el producto final no resulta inventivo, 
de modo tal que su proceso de obtenciOn tampoco to es. 



7. Conclusion 

Los requisitos de patentabifidad de la presente socitud se encuentran afectados 
asI 

No Documento NO Reivindicaciones afectadas Requisito que afecta 

Dl US 4985078 1-6 Nivel Inventivo 

En cumplimiento del artIculo 45 de la Decision 486 de la ComisiOn de la 
Comunidad Andina, se le indica que debe dar respuesta dentro del tØrmino de 
sesenta dias contados a partir de la fecha de notfticaciôn de la presente 
comunicaciôn. En caso de no dar respuesta al presente requerimiento, o si a 
pesar de la respuesta subsistieran los impedimentos para la concesiOn, se 
denegara la patente. 
Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), 
del capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica NO 10 de 2001. 

ALIX CARINZA CESPEDES DE VERGEL 
Directora/e Nuevas Creaciones (C) 
El ante r requerimiento fue notificado por fijación en Iista, de fecha 
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