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L’invention concerne un sol organique qui est caractérisé en ce qu’il comprend des particules d’oxyde de titane; une phase liquide
organique et au moins un composé amphiphile choisi parmi les alkyl éthers phosphates polyoxyéthylénés. Le procédé de préparation du
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SOL ORGANIQUE ET COMPOSE SOLIDE A BASE D'OXYDE DE TITANE ET D'UN

COMPOSE AMPHIPHILE ET PROCEDES DE PREPARATION

La presente invention concerne un sol organique et un composé solide a base
d'oxyde de titane et d'un composé amphiphile et leurs procédés de préparation

Les sols ou dispersions colloidales d'oxyde de titane dans des milieux organiques
sont connus. Toutefois, les procedés de préparation de ces sols sont complexes du point
de vue industriel. Une premiere classe de procédés utilise des composés sensibles &
'eau comme les alcoxydes de titane. Une autre classe passe généralement par la
preparation d'un sol aqueux dans un premier temps et, dans un deuxiéme temps, par la
mise en contact de ce sol aqueux avec une phase organique pour effectuer le transfert
de l'oxyde de titane dans la phase organique. Une telle maniére d'opérer n'est pas
adaptee non plus a la préparation de sols dans des phases polaires miscibies a l'eau. ||

~ existe donc un besoin pour des procédés plus simples et permettant d'accéder aussi a

des sols de caractéristiques variées.

L'objet de la présente invention est de fournir de tels procédés et de tels sols
organiques.

Dans ce but, le sol organique de l'invention est caractérisé en ce qu'il comprend
des particules d'oxyde de titane; une phase liquide organique et au moins un composé
amphiphile choisi parmi les alkyl éthers phosphates polyoxyéthylénés.

L'invention concerne aussi un procédé de préparation d'un tel sol qui, selon une
premiere variante, est caractérisé en ce qu'on mélange le composé amphiphile précité et
la phase liquide organique, puis on disperse les particules d'oxyde de titane dans le
melange obtenu. Selon une seconde variante, le procédé est caractérisé en ce qu'on
forme un melange de particules d'oxyde de titane et d'au moins un composé amphiphile
precite puis on disperse dans la phase liquide organique ledit mélange.

Les sols de finvention présentent l'avantage de pouvoir exister dans une large
gamme de solvants, solvants polaires ou non polaires.

D'autres caractéristiques, détails et avantages de l'invention apparaitront encore
plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers
exemples concrets mais non limitatifs destinés a I'illustrer.

Pour la suite de la description, I'expression sol ou dispersion colloidale d'oxyde de
titane deésigne tout systéme constitué de fines particules solides de dimensions
colloidales a base d'oxyde de titane en suspension dans une phase liquide, lesdites
especes pouvant en outre, eventuellement, contenir des quantités résiduelles d'ions liés
ou adsorbes tels que par exemple des chlorures, sulfates, nitrates, acétates, citrates,
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ammoniums ou des bases organiques telles que la diéthylamine. On notera que dans de
telles dispersions, le titane peut se trouver soit totalement sous la forme de colloides, soit
simultanement sous la forme d'ions et sous la forme de colloides.

Les particules du sol selon I'invention peuvent étre a base de dioxyde de titane de
structure cristalline majoritairement anatase. "Majoritairement”  signifie que le taux
d'anatase des particules de dioxyde de titane est supérieur a 50 % en masse. De
preference, les particules présentent un taux d'anatase supérieur & 80 %. Le taux de
cristallisation et la nature de la phase cristalline sont mesurés par diffraction RX.

Ces particules peuvent étre aussi de structure rutile.

Le diametre moyen de ces particules dans le sol est généralement d'au plus 250
nm, de preférence d'au moins 15 nm, encore plus préférentiellement compris entre 20 et
70 nm. On precise ici que le diamétre moyen des particules ou colloides doit étre
entendu comme designant le diametre hydrodynamique moyen de ces derniers, et tel
que determiné par diffusion quasi-élastique de la lumiere selon la méthode décrite par
Michael L. Mc CONNELL dans la revue Analytical Chemistry 53, n° 8, 1007 A, (1981).

Les particules du sol selon linvention présentent généralement une surface
specifique BET d'au moins 200 m?#/g, de préférence d'au moins 250 m?/g.

On entend par surface spécifique BET, la surface spécifique déterminée par
adsorption d'azote conformément a la norme ASTMD 3663-78 établie a partir de la
methode BRUNAUER - EMMETT - TELLER décrite dans le périodique "The Journal of
the American Society”, 60, 309 (1938). Pour mesurer la surface spécifique des particules
selon l'invention, lorsqu'elles se présentent sous forme de dispersion, il est essentiel de
suivre le protocole de mesure qui consiste a éliminer la phase liquide de la dispersion
puis a secher les particules sous vide a une température de 150°C pendant au moins 4
heures.

Selon deux variantes de l'invention, les particules d'oxyde de titane du sol peuvent
comporter un revétement. Avant la description qui va étre faite de ces deux variantes, on
peut preciser ici que dans les deux cas, les particules présentent un diameétre moyen
generalement d'au plus 100 nm, de préférence d'au moins 25 nm, encore pius
preférentiellement comprise entre 50 et 70 nm. Ces particules revétues présentent
generalement aussi une surface spécifique BET d'au moins 70 m?/g, de préférence d'au
moins 100 m?/q.

Dans la premiere de cette variante, les particules d'oxyde de titane sont
recouvertes au moins partiellement d'une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou
oxyhydroxyde metallique ou de silicium. On pourra se référer pour cette premiere
variante a la demande de brevet EP-A-880564 dont l'enseignement concernant la
description du produit et son mode de préparation est incorpore icl. Ces oxydes,
hydroxydes ou oxyhydroxydes meétalliques peuvent étre en particulier choisis parmi SiOZ2,
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ZrO2, les oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes de l'aluminium, de zinc, de titane ou
d'etain sous forme simple ou mixte. Par mixte, on entend un composé métailique a base
d'au moins deux des eléments precités (silicoaluminates, ...).

En general, le rapport en poids du ou des oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes
metalliqgues sur le dioxyde de titane est d'au plus 60 % en poids. Ce rapport est fonction
de l'application a laquelle les particules sont destinées. De préférence, lorsque les
particules sont utilisées en application cosmeétique, ce rapport est d'au plus 25 %, encore
plus preferentiellement d'au plus 20 %.

Cette quantite d'oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde métallique est mesurée sur les
particules en dispersion par fluorescence X.

Selon un mode de reéalisation particulier de linvention, les particules sont
recouvertes au moins partiellement d'une couche de silice et/ou d'un oxyde, hydroxyde
ou oxyhydroxyde d'aluminium sous forme simple ou mixte.

Selon un autre mode, les particules sont recouvertes d'une couche de silice et
d'hydroxyde ou oxyhydroxyde d'aluminium dans des teneurs en poids de 30 % de SiO2
et 15 % d'Al203 par rapport au dioxyde de titane.

Selon un mode plus particulier, les particules sont recouvertes d'une couche de
silice et d'hydroxyde ou oxyhydroxyde d'aluminium dans des teneurs en poids de 15 %
de SiO2 et 5 % d'Al203 par rapport au dioxyde de titane.

Selon la seconde de ces variantes, les particules d'oxyde de titane sont
recouvertes au moins partiellement d'une premiére couche d'au moins un composé du
cerium et/ou du fer, et d'une deuxiéme couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou
oxyhydroxyde metallique ou de silicium. On pourra se référer pour cette seconde
variante a la demande de brevet WO-A-98/01392 dont I'enseignement concernant la
description du produit et son mode de préparation est incorporé ici.

Les composés présents dans la premiére couche precitee sont des precurseurs de
'oxyde de cerium ou de fer, c'est-a-dire qu'ils sont thermiquement décomposables en
oxyde de cerium ou fer. |l peut s'agir de sels de cérium ou de fer.

Les particules recouvertes d'un composé du cérium sont préférées. Le rapport en
poids du ou des composés du cérium sur le dioxyde de titane est de préférence d'au plus
6 % en poids, exprimée en Ce02. Ce rapport peut étre optimisé en fonction de la taille
des particules. Ainsi, il a été observé que pour des particules de diametre 25 nm, la
teneur optimale en cérium était de 5,5 % en poids, exprimée en CeQ2, par rapport au
dioxyde de titane; de méme pour des particules de diamétre 45 nm, cette teneur est de
4,5 %, pour des particules de diametre 60 nm, cette teneur est de 3 %, et pour des
particules de diametre 80 nm, cette teneur est de 2 %.

Les particules de cette deuxieme variante sont €galement recouvertes au moins
partiellement d'une deuxieme couche a base d'au moins un oxyde, hydroxyde ou
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oxyhydroxyde metallique. L'oxyde est, en général, SiO2, quant a I'hydroxyde ou
oxyhydroxyde metallique, il peut étre en particulier choisi parmi les hydroxydes ou
oxyhydroxydes de l'aluminium, de zinc, de titane ou d'étain sous forme simple ou mixte
(au sens defini pius haut).

En general, le rapport en poids du ou des oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes
metalliques sur le dioxyde de titane est d'au plus 60 % en poids. Ce rapport est fonction
de l'application a laquelie les particuies sont destinées. De préférence, lorsque les
particules sont utilisées en application cosmeétique, ce rapport est d'au plus 25 %, encore
plus preferentiellement d'au plus 20 %.

Ces quantités de composés, oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes métalliques
sont mesurees sur les particules en dispersion par fluorescence X.

Selon un mode de réalisation particulier, les particules sont recouvertes au moins
partiellement d'une premiere couche d'un composé du cérium et d'une deuxiéme couche
a base de silice et/ou d'un hydroxyde ou oxyhydroxyde d'aluminium sous forme simple
ou mixte. Les teneurs en poids peuvent étre dans ce cas de 15 % de SiO2 et 5 %
d'Al203 par rapport au dioxyde de titane. La deuxiéme couche peut aussi étre a base
uniquement de silice dans une teneur en poids de 30 % de SiO2.

La phase liquide organique du sol de l'invention peut étre a base d'un liquide
organique ou d'un mélange de liquides organiques de nature trés variée.

Le solvant ou liquide organique peut étre un hydrocarbure aliphatique,
cycloaliphatique inerte, ou leur mélange, tel que par exemple des essences minérales ou
de petrole pouvant contenir également des composants aromatiques. On peut citer a titre
indicatif I'hexane, I'heptane, l'octane, le nonane, le décane, le cyclohexane, le
cyclopentane, le cycloheptane et les naphténes liquides. Les solvants aromatiques tels
que le benzene, le toluéne, I'éthylbenzene et les xylénes conviennent également ainsi
que les coupes pétroliere du type ISOPAR ou SOLVESSO (marques déposées par la
societé EXXON), notamment le SOLVESSO 100 qui contient essentiellement un
melange de methyléthyl et triméthylbenzene, et le SOLVESSO 150 qui renferme un
melange d'alcoyl benzenes en particulier de diméthyléthybenzene et de
tetramethylbenzene.

On peut mettre en ceuvre également des hydrocarbures chlorés tels que le chioro
ou dichlorobenzene, le chlorotoluene, aussi bien que des éthers aliphatiques et
cycloaliphatiques tels que l'éther de diisopropyle, I'éther de dibutyle et les cétones
aliphatiques et cycloaliphatiques telles que la methylisobutylcetone, la diisobutylcetone,
'oxyde de mesityle.

On peut aussi utiliser les cétones, comme l'‘acétone, les aldehydes, les solvants
azotes comme |'acetonitrile, les alcools, les acides et les pheénols.
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Les esters peuvent aussi étre envisagés. On peut citer comme esters susceptibles
d'etre utilisés notamment ceux issus de la réaction d'acides avec des alcools en C1 a C8
et notamment les palmitates d'alcool secondaire tel l'isopropanol. Les acides dont sont
ISsus ces esters peuvent étre des acides carboxyliques aliphatiques, des acides
sulfoniqgues aliphatiques, des acides phosphoniques aliphatiques, des acides
alcoylarylsulfoniques, et des acides alcoylarylphosphoniques possédant environ de 10 3
environ 40 atomes de carbone, qu'ils soient naturels ou synthétiques. A titre d'exemple,
on peut citer ies acides gras de tallol, d'huile de coco, de soja, de suif, d'huile de lin,
'acide oleique, l'acide linoléique, I'acide stéarique et ses isomeres, I'acide pélargonique,
'acide caprique, l'acide laurique, I'acide myristique, I'acide dodécylbenzénesulfonique,
'acide ethyl-2 hexanoique, l'acide naphténique, l'acide hexoique, l'acide toluéne-
sulfonique, l'acide toluéne-phosphonique, I'acide lauryl-sulfonique, I'acide lauryl-
phosphonique, l'acide palmityi-sulfonique, et I'acide palmityl-phosphonique.

Selon une caractéristique particulierement intéressante du sol de linvention, la
phase liquide organique est a base d'un solvant polaire ou d'un mélange de solvants
polaires. Par solvant polaire on entend ceux présentant une constante diélectrique ¢,
superieure a 5, telle que définie notamment dans I'ouvrage "Solvents and Solvent Effects
in Organic Chemistry", C. Reichardt, VCH, 1988. Ce solvant polaire peut étre choisi
parmi les solvants halogénés comme le dichlorométhane; les esters du type acétate
d'ethyle, paimitate d'isopropyle, méthoxy-propyl acétate; les alcools comme I'éthanol, le
butanol ou l'isopropanol; les polyols tels que le propane diol, le butane diol ou le
diethylene giycol; les cétones comme la cyclohexanone ou la 1-méthylipyrrolidin-2 one.

Selon une caractéristique importante de l'invention, le sol comprend en outre un
compose amphiphile. Sans vouloir étre lié par une explication, on peut penser que ce
compose amphiphile est adsorbé sur ou en interaction électrostatique avec les particules
d'oxyde de titane ou encore complexé avec celles-ci.

Ce composé est choisi parmi les alkyl éthers phosphates polyoxyéthylénés. On
entend ic! les phosphates d'alcoyle polyoxyéthylénés de formuie

R1-0-(CH»-CH»-0),-P-(OM¢)5
I
O

ou encore les phosphates de dialcoyle polyoxyéthylenes de formule :
R>-O-(CH»-CH»-0),
|
R3-O-(CH»-CH,-0),-P-OM;
|
O

dans taquelle R1, R2, R3, identiques ou differents representent un radical alkyl

linéaire ou ramifié, notamment de 2 a 20 atomes de carbone; un radical phenyle; un
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radical alkylaryl, plus particulierement un radical alkylphényl, avec notamment une
chaine alkyle de 8 a 12 atomes de carbone; un radical arylalkyle, plus particulierement
un radical phenylaryl; n le nombre d'oxyde d'éthylene pouvant varier de 2 & 12 par
exemple; My représente un atome d'hydrogene, de sodium ou de potassium. Le radical
R3 peut étre notamment un radical hexyle, octyle, décyle, dodécyle, oléyie, nonyiphényle.

On peut citer comme exemple de ce type de composés amphiphiles ceux
commercialises sous les marques Lubrophos® et Rhodafac® et notamment les produits

ci-dessous :

- les poly-oxy-ethylene aikyl (C8-C10) ethers phosphates Rhodafac® RA 600

- les poly-oxyethylene tri-decyl ether phosphate Rhodafac® RS 710 ou RS 410

- le poly-oxy-ethylene oleocéty! ether phosphate Rhodafac® PA 35

- le poly-oxy-ethylene nonyiphenyl ether phosphate Rhodafac® PA 17

- le poly-oxy-ethylene nonyl(ramifié) ether phosphate Rhodafac® RE 610

Le choix du composé amphiphile se fait en fonction de la nature de la phase liquide
organique. Plus précisément, ce choix se fait en adaptant I'équilibre hydrophile/lipophile
du compose amphiphile au caractere hydrophile/lipophile de la phase organique. En
d'autres termes, plus le solvant entrant dans la constitution de la phase organique est
polaire, plus le compose amphiphile sera hydrophile.

La proportion de compose amphiphile par rapport a l'oxyde de titane est
generalement comprise entre 2 et 10 molécules par nm? de surface d'oxyde de titane, en
supposant une surface par téte complexant du cation titane comprise entre 10 et 80CE”.

Les sols selon l'invention présentent une concentration en composé de titane qui
peut aller jusqu'a 40% exprimee en poids de TiO, par rapport au poids total de la
dispersion.

Les sols organiques ainsi élaborés présentent une excellente stabilite. On
n'observe pas de décantation au bout de plusieurs mois.

La présente invention concerne aussi un composé solide qui est caractérisé en ce
qu'il comprend un meélange de particules d'oxyde de titane et d'au moins un composé
amphiphile choisi parmi ceux qui ont été décrits plus haut.

Ce composé solide se presente soit sous forme d'une pate soit sous forme d'une
poudre. L'oxyde de titane se présente dans ce composé solide sous forme de cristallites
elementaires agreges, la taille moyenne des agrégats pouvant aller de 20 a 100nm. Le
compose solide présente |la propriété d'étre redispersible, c'est a dire de pouvoir donner
un sol selon l'invention et tel que decrit plus haut lorsqu'il est mis en suspension dans
une phase liquide organique.

Les particules d'oxyde de titane du compose solide selon linvention peuvent
comporter un revétement au moins partiel sous forme d'une couche d'au moins un

oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique ou de silicium ou encore sous forme d'une
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premiere couche d'au moins un composé du cérium et/ou du fer, et d'une deuxiéme
couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde métallique ou de silicium.
Ce qui a ete décrit plus haut par aiileurs pour les particules du sol s'appiique aussi

ICI pour le compose solide.

Les procedeés de préparation du composé solide et du sol de linvention vont
maintenant étre décrits.

On utilise comme produit de départ tout oxyde de titane susceptible de pouvoir
donner un sol quand il est mis en dispersion dans une phase liquide et notamment tout
oxyde de titane susceptible de se présenter sous la forme qui a été décrite plus haut au
sujet du composeé solide.

On donne ci-dessous la description et le procédé de préparation de particules
d'oxyde de titane qui conviennent particulierement bien comme produit de départ pour la
preparation du sol et du composé solide selon I'invention.

Les particules de départ sont a base de dioxyde de titane de structure cristalline
majoritairement anatase, ainsi que défini précédemment.

Ces particules de dioxyde de titane anatase de départ peuvent présenter une taille
d'au plus 100 nm, de préférence d'au moins 15 nm, encore plus préférentiellement
compris entre 20 et 70 nm. Ce diametre est mesuré par microscopie électronique par
transmission (MET). Leur surface spécifique BET est généralement d'au moins 200 m3/gq,
de preference d'au moins 250 m?/g. Cette surface spécifique BET est mesurée de la
méme maniere que définie précédemment.

Les particules de départ présentent également une densité de l'ordre de 2,5. Par

"de l'ordre”, on entend que la densité est de 2,5 + 0,2. Cette densité est donnée par la
formule suivante :

1
(1/p) + Vi

densite =

dans laquelle :

. p est la densité de I'anatase, soit 3,8,

. Vi est le volume apporté par les pores intra particules, il est mesuré par la
methode BJH. On entend par volume mesure par la méthode BJH, la volume
mesure a partir de la méthode BARRETT-JOYNER-HELENDA décrite dans
larticle de l'ouvrage Techniques de I'Ingénieur, et intitulé "Texture des solides
poreux ou divises", p.3645-1 a 3645-13.

Pour mesurer le volume apporté par les pores intra particules des particules selon
'invention, lorsqu'elles se présentent sous forme de dispersion, il est essentiel de suivre
le protocole de mesure qui consiste a éliminer la phase liquide de la dispersion puis a
secher les particules sous vide a une température de 150°C pendant au moins 4 heures.
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Des particules teiles que décrites ci-dessus peuvent étre obtenues par hydrolyse
d'au moins un compose du titane A en présence d'au moins un compose B choisi parmi :

(1) les acides qui présentent :

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou
amines,

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement
hydroxyle et/ou amine,

(i1) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes :

HO O [Rgl O OH
\ 11 0
P_ICI_P

/ | \
HO R4 n OH

HO O OH O OH

NI I/
P C P
/ | \
HO Rg OH
O OH
N/
HO O CH2 P OH
\ It /
P CH2 [N _ (CH2)m]p N
/ | \
HO CH2 CH2 P _OH
| o\
O =P OH O OH
|
OH

dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un
nombre entier compris entre 0 et 5, R4, Rg, Rg identiques ou differents representant un
groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou I'hydrogene,

(iii) les composés capables de libérer des ions sulfates en milieu acide,

(iv) les sels des acides décrits ci-dessus,

et en presence de germes de dioxyde de titane anatase.

La solution de départ, destinée a étre hydrolysée, est de preference totalement
agueuse ; éventuellement on peut ajouter un autre solvant, un alcool par exemple, a
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condition que le composé du titane A et le composé B utilisés soient alors

substantiellement solubles dans ce mélange.

En ce qui concerne le composeé du titane A, on utilise en général un composé
choisi parmi les halogénures, les oxyhalogénures, les alcoxydes de titane, les sulfates et
plus particulierement les sulfates synthétiques.

On entend par sulfates synthétiques des solutions de sulfates de titanyle réalisées
par echange d'ions a partir de solutions de chlorure de titane tres pures ou par réaction
d'acide sulfurique sur un alcoxyde de titane.

De preference, on opére avec des composés du titane du type halogénure ou
oxyhalogenure de titane. Les halogénures ou les oxyhalogénures de titane plus
particulierement utilisés dans la présente invention sont les fluorures, les chlorures, les
bromures et les lodures (respectivement les oxyfluorures, les oxychlorures, les
oxybromures et les oxyiodures) de titane.

Selon un mode particulierement préféré, le composé du titane est I'oxychlorure de
titane TIOCI2.

La quantité de composé de titane A présente dans la solution a hydrolyser n'est
pas critique.

La solution initiale contient en outre au moins un composé B tel que défini
precédemment. A titre d'exemples non limitatifs de composés B entrant dans le cadre de
la présente invention, on peut citer notamment :

- les acides hydroxypolycarboxyliques, et plus particulierement les acides
hydroxydi- ou hydroxytricarboxyliques tels que l'acide citrique, 'acide maléique et I'acide
tartrique.

- les acides (polyhydroxy)monocarboxyliques, comme par exemble 'acide
glucoheptonique et l'acide gluconique,

- les acides poly(hydroxycarboxyliques), comme par exemple 'acide tartrique,

- les monoacides dicarboxyliques et leurs amides correspondantes, comme par exemple
'acide aspartique, I'asparagine et I'acide glutamique,

- les aminoacides monocarboxyliques, hydroxylés ou non, comme par exemple la lysine,
la serine et la thréonine,

- aminotriphosphonate de méthyléne, I'éthylénediaminotétraphosphonate de méthylene,
le triethylenetetraaminohexaphosphonate de méthylene, ie
tetraéthylenepentaaminoheptaphosphonate de méthylene, le
pentaethylenehexaaminooctaphosphonate de méthylene,

- le diphosphonate de methyiene; de 1,1' éthylene; de 1,2 éthyléne; de 1,1' propylene; de
1,3 propylene; de 1,6 hexameéthylene; le 2,4 dihydroxypentamethylene - 2,4
diphosphonate; le 2,5 dihydroxyhexaméthyléne - 2,5 disphosphonate ; le 2,3
dihydroxybutylene - 2,3 diphosphonate ; le 1 hydroxybenzyle - 1,1' diphosphonate ; le
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1 aminoethylene 1-1' diphosphonate ; I'hydroxyméthyléne diphosphonate ; le 1
hydroxyethylene 1,1' diphosphonate ; le 1 hydroxypropylene 1-1' diphosphonate ; le 1
hydroxybutylene 1-1' diphosphonate ; le 1 hydroxyhexaméthyléne - 1,1’
diphosphonate.

Comme déja indiqué, il est également possible d'utiliser a titre de composé B tous
les sels des acides précités. En particulier, ces sels sont soit des sels alcalins, et plus
particulierement des sels de sodium, soit des seis d'ammonium.

Ces composes peuvent étre choisis aussi parmi I'acide sulfurique et les sulfates
d'ammonium, de potassium notamment.

De preference, les composés B tels que définis ci-dessus sont des composés
hydrocarbones de type aliphatique. Dans ce cas, la longueur de la chaine principale
hydrocarbonée n'excéde pas de préférence 15 atomes de carbone, et plus
preferentiellement 10 atomes de carbone. Le composé B préféré est |'acide citrique.

La quantité de composé B n'est pas critique. D'une maniere générale, la
concentration molaire du composé B par rapport a celle du compose du titane A est
comprise entre 0,2 et 10 % et de préférence entre 1 et 5 %.

Enfin la solution de départ comprend des germes de dioxyde de titane. On donne
ci-dessous les caractéristiques spécifiques péférentielles de ces germes et de leur mise
en oeuvre.

Ainsi, les germes de dioxyde de titane utilisés dans la présente invention
presentent tout d'abord une taille inférieure @ 8 nm, mesurée par diffraction X. De
preference, on utilise des germes de dioxyde de titane présentant une taille comprise
entre 3 et 5 nm.

Ensuite, le rapport pondéral du dioxyde de titane présent dans les germes sur le
titane present dans le milieu d'hydrolyse avant introduction des germes - c'est-a-dire
apporte par le composé du titane A - et exprimé en TiO2 est compris entre 0,01 et 3 %.
Ce rapport peut étre préférentiellement compris entre 0,05 et 1,5 %. La réunion de ces
deux conditions sur les germes (taille et rapport pondéral) associée au procédé tel que
decrit precedemment permet de contréler précisément la taille finale des particules de
dioxyde de titane en associant a un taux de germes une taille de particule. On peut ainsi
obtenir des particules dont le diameétre varie entre 20 et 100 nm.

On utilise des germes de dioxyde de titane sous forme anatase de maniere a
induire la precipitation du dioxyde de titane sous forme anatase. Generalement, du fait
de leur petite taille, ces germes se présentent plutdt sous la forme d'anatase mal
cristallise. Les germes se présentent habituellement sous la forme d'une suspension
aqueuse constituee de dioxyde de titane. lis peuvent étre généralement obtenus de
maniere connue par un procédeé de neutralisation d'un sel de titane par une base.
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L'etape suivante consiste a réaliser I'hydrolyse de la solution de départ par tout
moyen connu de I'hnomme du metier et en général par chauffage. Dans ce dernier cas,
'hydrolyse peut de preférence étre effectuée a une température supérieure ou égale a
70°C. On peut aussi travailler dans un premier temps a une température inférieure a la
temperature d'ebullition du milieu puis maintenir le milieu d'hydrolyse en palier a la
temperature d'ébullition.

Une fois I'hydrolyse réalisée, les particules de dioxyde de titane obtenues sont
recuperees par separation du solide précipité des eaux méres. Elles peuvent étre
redispersees dans un milieu liquide, de préférence acide ou basique, par exemple dans
de l'eau, de maniere a obtenir une dispersion de dioxyde de titane.

Selon une variante de procédeé, apres la récupération des particules obtenues a la
suite de I'hydrolyse et avant leur remise en dispersion, on peut neutraliser les particules
et/ou leur faire subir au moins un lavage. Les particules peuvent étre récupérées par
exemple par centrifugation de la soiution issue de [I'hydrolyse, elles sont ensuite
neutralisees par une base, par exemple une solution d'ammoniaque ou de soude. On
peut les laver en les redispersant dans une solution agueuse puis les particules sont
separees de la phase aqueuse de lavage. Aprés éventuellement un ou plusieurs autres
lavages du méme type, les particules sont remises en dispersion dans un liquide, par
exemple de I'eau, qui, de préférence, peut étre acide ou basique.

En ce qui concerne les particules d'oxyde de titane sous forme rutile, celles-ci
peuvent étre obtenues par hydrolyse d'un composé du titane choisi parmi les
halogenures, les oxyhalogénures et les alcoxydes de titane.

I est possible d'utiliser les particules de titane sous forme solide par simple
evaporation ou par séchage a une température d'au plus 120°C de la dispersion
precitée, c'est a dire celie obtenue aprés hydrolyse, séparation du milieu d'hydrolyse et
remise dans une phase liquide. Cette température est de préférence comprise entre 30
et 80°C.

En ce qui concerne la préparation des particules d'oxyde de titane selon les deux
varianies qui ont été décrites plus haut, c'est a dire celles dans lesquelies les particules
comprennent un revétement, on procede selon {'enseignement des demandes de brevets
EP-A-880564 et WO-A-98/01392 mentionnées plus haut. On peut rappeler ici, dans le
cas de la premiere variante, que le procédé consiste a précipiter au moins un oxyde,
hydroxyde ou oxyhydroxyde meétallique a la surface de particules de dioxyde de titane.
Cette precipitation peut étre réalisée par introduction, dans une dispersion de particules
de dioxyde de titane de précurseurs des oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes
metalliques en général sous forme de solutions aqueuses de sels, puis modification du
pH pour obtenir la précipitation de ces oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes sur les
particules de dioxyde de titane.
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Dans le cas de la deuxieme variante, le procédé consiste a précipiter au moins un
compose du cerium et/ou du fer a la surface de particules de dioxyde de titane puis a
precipiter au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde métallique a la surface de
particules obtenues.

Ces precipitations peuvent étre réalisées, la aussi, par introduction, dans une
dispersion de particules de dioxyde de titane de précurseurs des composés du cérium
et/ou du fer, oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes métalliques en général sous forme
de solutions aqueuses de sels, puis, par modification du pH pour obtenir la précipitation
de ces composes, oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes sur les particules de dioxyde
de titane.

En general et pour les deux variantes, on effectue cette précipitation a une
tempeérature d'au moins 50°C.

L.e procede de préparation du sol de l'invention peut étre mis en oeuvre selon une
premiere variante. Dans cette variante, on mélange le composé amphiphile précité et la
phase liquide organique, puis on disperse les particules d'oxyde de titane dans le
melange obtenu. |l est a noter que I'on peut soit introduire les particules solides dans le
melange composé amphiphile/phase organique soit verser ce mélange sur les particules
d'oxyde de titane. Une fois les particules, le composé amphiphile et la phase organique
mis en presence, on agite jusqu'a l'obtention d'une dispersion colloidale stable.

Il existe une seconde variante du procédé. Dans ce cas, on forme un mélange
d'oxyde de titane et d'au moins un composé amphiphile précité. Ce mélange peut étre
fait en utilisant tout moyen mécanique connu tel que le malaxage pour obtenir une péate
homogene. On obtient ainsi un composé solide tel que défini plus haut. Dans un
deuxieme temps, on disperse dans la phase liquide organique ledit mélange.

Une troisieme variante va maintenant étre décrite qui convient plus particulierement
a la préparation d'un sol en phase organique polaire.

Cette variante, pour la préparation d'un sol selon l'invention dans une phase liquide
organique (a) comprend une premiere étape dans laqueile on forme une dispersion
comprenant des particules d'oxyde de titane et au moins un composé amphiphile du type
precitée dans une phase liquide organique (b) a base d'un solvant de polarité plus faible
que celle du solvant de la phase liquide organique (a). On peut observer lors de la
formation de cette dispersion une démixtion due a l'eau éventuellement présente dans
'oxyde de titane hydraté de départ. Dans ce cas, on sépare |'eau démixée du reste de la
dispersion.

Dans une seconde étape, on separe ia phase solide de la dispersion de la phase
liquide (b) de celle-ci. Cette séparation peut se faire par toute technique convenable. On
peut ainsi effectuer la séparation par floculation par un tiers solvant ou encore par

distillation ou evaporation. On recueille a ia suite de cette séparation une phase solide
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qui peut etre sechee et qui se présente, suivant le niveau de séchage atteint, soit sous
forme de poudre soit sous forme de pate et qui constitue un compose solide selon
linvention. Dans une derniere étape, on redisperse la phase ou le composé solide ainsi
obtenu dans la phase organique (a) pour obtenir ainsi le sol recherche.

Les dispersions des particules d'oxyde de titane dans la phase organique peuvent
étre soumises a un traitement d'ultrafiltration pour améiiorer leur stabilité si nécessaire.

On notera enfin que les sols obtenus peuvent subir un post-traitement de
deshydratation par passage sur un agent de dessiccation solide par exemple.

Les sols de l'invention peuvent étre utilisés dans toutes les applications ou le titane
est employé pour ses propriétés photocatalytiques. Dans ce cas, les particules d'oxyde
de titane ne comportent pas de revétement du type décrit plus haut.

Les sols a base de particules d'oxyde de titane de ['invention et notamment ceux
comportant des particules avec revétement de ce type peuvent étre utilisés en tant
qu'agent anti-UV dans la préparation de formulations pour cosmétiques, vernis, peintures
et dans les plastiques.

Des exempies non limitatifs vont maintenant étre donnés.

EXEMPLE 1-A

Cet exemple et le suivant concerne la préparation d'une dispersion colloidale en
milieu |sopar. On prépare tout d'abord les particules d'oxyde de titane de la maniere
sulvante.

On ajoute successivement a 394,7 g d'une solution d'oxychlorure de titane a 1,9
mol/kg :

- 42,02 g d'acide chlorhydrique a 36 %,

- 4,73 g d'acide citrique,

- 947,1 g d'eau épurée,
- 73,84 g d'une suspension contenant 1,06% en poids de germes d'anatase.

Le melange est porté & ébullition et y est maintenu pendant 3 heures. La solution
est laissée a décantée et on soutire le surnageant par siphonnage. On remet en
dispersion par de l'eau déminéralisée par un volume d'eau de maniere a obtenir un
extrait sec de 20% en poids. On obtient ainsi un sol parfaitement stable. La taille des
colloides est de 22 nm.

Ensuite, on dissout préalablement 11,2g d'ester phosphate Rhodafac RS 410,
commercialisé par Rhodia, dans 70g d’lsopar L a température ambiante et sous
agitation. On introduit dans ce mélange de facon progressive 10g de poudre de TIOZ2.
Cette poudre de TiO2 a éte obtenue par séchage a 50°C de la dispersion colloidale
d'oxyde de TiO2 précédemment décrite et contient 77 % de TiO2. On complete par de
'lsopar jusqu'a une masse totale (composé amphiphile + poudre de TiO» + Isopar) egale
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a 100g. On laisse sous agitation jusqu'a obtention d'une dispersion colloidale stable. On
observe une taille des particules sensiblement identique a la taille des particules
presentes dans la dispersion colloidale aqueuse initiale.

EXEMPLE 1-B

On introduit 26g de poudre de TiO2, obtenue par séchage a 50°C de la dispersion
colloidale decrite a 'exemple 1-a. On ajoute 29,99 d'ester phosphate RS 410 et on
complete par du solvant CH2CI2 jusqu'a 336g. On laisse sous agitation une nuit jusqu'a
obtention d’'une dispersion.

Une aliquote de 168g de dispersion est mise a évaporer au rotavapor a 30°C sous
vide obtenue par une trompe a eau. La poudre ainsi recueiliie est mise a redisperser

dans un volume équivalent d’'isopar. On obtient une dispersion dans I'lsopar, stable au
cours du temps.

EXEMPLE 2-A

Cet exemple et le suivant concerne la préparation d'une dispersion colloidale en
milieu xylene.

On dissout prealablement 15,6g d'ester phosphate Rhodafac RS 710,
commercialise par Rhodia, dans 60g de xyléne, a température ambiante et sous
agitation. On introduit dans ce mélange, de maniere progressive, 10g de poudre de TiO2,
obtenue par sechage a 50°C de la dispersion colloidale d'oxyde de TiO2 précédemment
decrite, et on compléte a température ambiante par du xyléne jusqu'a une masse totale
de 100g . On laisse sous agitation jusqu'a obtention d'une dispersion colloidale stable.
On observe une taille des particules sensibiement identique a la taille des particules
presentes dans la dispersion colloidale aqueuse initiale.

EXEMPLE 2-B

On introduit 26g de poudre de TiO2, obtenue par séchage a 50°C de la dispersion
colioidale decrite a I'exemple 1-a. On ajoute 29,9g d'ester phosphate RS 410 et on
complete par du soivant CH2CI2 jusqu'a 336g. On laisse sous agitation une nuit jusqu'a
obtention d'une dispersion.

Une aliquote de 1689 de dispersion est mise a évaporer au rotavapor a 30°C sous
vide obtenue par une trompe a eau. La pate ainsi recueillie est mise a redisperser dans
un volume équivalent de xylene. On obtient une dispersion dans le xyléne, stable au
cours du temps.

EXEMPLE 3
Cet exemple concerne une dispersion colloidale en milieu acétate d’ethyle.
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On dissout prealablement 1,93g d'ester phosphate Rhodafac® RS 710,

commercialise par Rhodia, dans 15g de xylene, a temperature ambiante et sous
agitation. On ajoute de maniere progressive 2g de poudre de TiO2, obtenue par séchage
a 50°C de la dispersion colloidale d'oxyde de TiO2 précedemment deécrite, et on
complete a température ambiante a 20g par du xylene. On laisse sous agitation jusqgu'a
obtention d'une dispersion colloidale stable.

5Qg dae la dispersion colloidale ainsi obtenue sont mis a evaporer a température
ambiante sous hotte ventilée. La pate ainsi obtenue est mise a redisperser dans 4,11g
d'acetate d'ethyle. Apres agitation, on obtient une dispersion colloidale stable au cours
du temps. On observe une taille des particules de 24 nm, sensiblement identique a |a
taille des particules présentes dans la dispersion colloidale aqueuse initiale.

EXEMPLE 4

Cet exemple concerne une dispersion colloidale en milieu butanol.

On dissout prealablement 0,77g d'ester phosphate Rhodafac® RS 710,
commercialise par Rhodia, dans 15g de xylene, a temperature ambiante et sous
agitation. On introduit 2g de poudre de TiO2, obtenue par séchage a 50°C de la
dispersion colioidale d'oxyde de TiO2 précédemment décrite, et on complete a
temperature ambiante par du xyléne jusqu'a obtenir une masse totale de 20g. On laisse
sous agitation jusqu'a obtention d’'une dispersion colloidale stable.

5g de la dispersion colloidale ainsi obtenue sont mis a évaporer a température
ambiante sous hotte ventilée. La pate ainsi obtenue est mise a redisperser dans 4,359
de butanol. Apres agitation, on obtient une dispersion colloidale stable au cours du
temps. On observe une taille des particules de 28 nm.

EXEMPLE 5

Cet exemple concerne un dispersion colloidale en milieu éthanol.

On dissout préalablement 1,93g d'ester phosphate RS 710, commercialise par
Rhodia, dans 15g de xylene, a température ambiante et sous agitation. On ajoute de
maniére progressive 2g de poudre de TiO2, obtenue par séchage a 50°C de la
dispersion colloidale d'oxyde de TiO2 précedemment décrite, et on complete a
tempeérature ambiante & 20g par du xylene. On laisse sous agitation jusqu'a obtention
d'une dispersion colloidale stable.

5g de la dispersion colloidale ainsi obtenue sont mis a évaporer a temperature
ambiante sous hotte ventilée. La pate ainsi obtenue est mise a redisperser dans 4,119
d'éthanol absolu. Apres agitation, on obtient une dispersion colloidale stable au cours du
temps. On observe une taille des particules de 23 nm.
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EXEMPLE ©

Cet exemple concerne une dispersion colloidale de TiO2 revétu par Al203 et SiO2
dans l'lsopar.

On utilise une dispersion colloidale de nanoparticules de TiO2 traitée en surface
selon le mode operatoire du type décrit dans I'exemple 2 de la demande de brevet EP-A-
880564, les particules d'oxyde de titane de départ ayant été obtenues selon I'exemple 1
de cette méme demande et par ajout a la solution d'oxychlorure de titane de 17,049
d'une suspension contenant 1,06% en poids de germes d'anatase ayant une taille
comprise entre 5 et 6 nm. La dispersion colloidale possede un extrait sec d’environ 35%,
des colloides de taille de 60 nm. La composition du revétement de surface est de 15%
Si02-5% AlI203, le pH de la dispersion est de 8,7.

Cette dispersion colloidale est mise a évaporer a 50°C en étuve ventilée, une nuit.

On obtient une poudre a 85,5% d’oxyde.

On prepare une solution a 12,5% en poids de Rhodafac RS 410 dans I'lsopar.

A 2g de la poudre séchée obtenue comme décrit précédemment, on ajoute 18g de

la solution d’lsopar a 12,5%. On obtient alors une dispersion colloidale stable au cours
du temps.

EXEMPLE 7

Cet exemple concerne une dispersion colloidale de TiO2 revétu par Al203 et SiO2
dans le palmitate d’isopropyle.

A 2,34g de poudre de TiO2 traitée en surface comme décrite précédemment a
'exemple 6, on ajoute 0,44g de Rhodafac RS 410 et 18g de palmitate d'isopropyle.

Apres mise sous agitation a température ambiante, on obtient une dispersion colloidale,
stable au cours du temps.

EXEMPLE 8

Cet exemple concerne une dispersion colloidale de TiO2 revétu par Al203 et SiO2
dans le palmitate d’isopropyle et a forte concentration en oxyde de titane.

On solubilise 11,2g de Rhodafac RS 410 dans 80g de palmitate d'isopropyle. On
ajoute alors lentement et sous agitation 60g de poudre de TiO2/AI203-Si0O2 élaborée
comme decrit préecédemment a l'exemple 6. Aprés agitation 3 jours a température
ambiante, on obtient une dispersion. Aprés dilution dans le palmitate d’isopropyle, on
determine une taille de l'ordre de 63nm, sensiblement identique a la taille des
nanoparticules de la dispersion initiale.
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EXEMPLE 9

Cet exemple concerne une dispersion colioidale de TiO2 revétu de deux couches,
'une a base de CeO2 'autre a base de Al203 et SiO2 dans le palmitate d’isopropyle.

La dispersion colloidale de nanoparticules de TiO2 traitée en surface selon le mode
operatoire decrit dans I'exemple 2 de WO-A-98/01392, les particules d'oxyde de titane de
depart ayant eté obtenues selon I'exemple 1 de cette méme demande et par ajout a la
solution d'oxychlorure de titane de 11,36g d'une suspension contenant 1,06% en poids
de germes d'anatase présentant une taille comprise entre 5 et 6nm. Cette dispersion
possede un extrait sec d’environ 23%, des colloides de taille de 45nm. La composition
du traitement de surface est de 15% Si02-5% AI203-5% CeO2 , le pH de la dispersion
est pH 5,5.

Cette dispersion colloidale est mise a évaporer a 50°C en étuve ventilée, une nuit.

On obtient une poudre a 85,3% en oxyde.

On solubilise 11,2g de Rhodafac RS 410 dans 80g de paimitate d’isopropyle. On
ajoute alors lentement et sous agitation 60g de poudre de TiO2 AI203-Si02 -CeQ2
elaborée comme décrit précédemment. Apres agitation 3 jours a température ambiante,
on obtient une dispersion stable au cours du temps. Par analyse granulométrique par
dilution dans le palmitate d'isopropyle, on détermine une taille de I'ordre de 72 nm,
sensiblement identique a la taille des nanoparticules de la dispersion initiale.
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REVENDICATIONS

1- Sol organique, caractérisé en ce qu'il comprend :
- des particules d'oxyde de titane;
- une phase liquide organique;
- au moins un composé amphiphile choisi parmi les alkyl éthers phosphates
polyoxyéthylénés.

2- Sol selon la revendication 1, caractérisé en ce que les particules d'oxyde de titane
sont recouvertes au moins partiellement d'une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde
ou oxyhydroxyde metallique ou de silicium.

3- Sol selon la revendication 1, caractérisé en ce que les particules d'oxyde de titane
sont recouvertes au moins partiellement :

- d'une premiere couche d'au moins un composé du cérium et/ou du fer, et

- d'une deuxieme couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde métallique
ou de silicium.

4- Sol selon la revendication 2 ou 3, caractérisé en ce que les particules d'oxyde de
titane presentent une surface spécifique BET d'au moins 70 m?/g.

5- Sol selon 'une des revendications 2 a 4, caractérisé en ce que le rapport en poids du
ou des oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes métalliques ou de silicium sur le dioxyde
de titane est d'au plus 60 % en poids.

6- Sol selon 'une des revendications 3 & 5, caractérisé en ce que la premiére couche
précitee est a base d'au moins un composé du cérium dans une teneur telle que le
rapport en poids du composé du cérium, exprimé en CeO2, sur le dioxyde de titane est
d'au plus 6 % en poids.

7- Sol selon 'une des revendications 2 a 6, caractérisé en ce la couche precitée ou la
deuxieme couche précitée est a base de silice et/ou d'oxyde, d'hydroxyde ou
d'oxyhydroxyde d'aluminium.

8- Sol selon I'une des revendications précédentes, caractérise en ce que la phase liquide
organique est a base d'un solvant polaire.
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9- Sol selon I'une des revendications précedentes, caractérisé en ce que le composeé
amphiphile est choisi parmi les alkyl ou alkylaryl éthers phosphates polyoxyéthylénés.

10- Sol selon f'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le solvant
polaire est choisi parmi les solvants halogénés, les esters, les alcools.

11- Compose solide, caracterisé en ce qu'il comprend un mélange de particules d'oxyde
de titane et d'au moins un composé amphiphile choisi parmi les alkyl éthers phosphates
polyoxyethylénés.

12- Compose solide selon la revendication 11, caractérisé en ce que les particules
d'oxyde de titane sont recouvertes au moins partiellement d'une couche d'au moins un
oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde métallique ou de silicium.

13- Compose solide selon la revendication 11, caractérisé en ce que les particules
d'oxyde de titane sont recouvertes au moins partiellement :
- d'une premiere couche d'au moins un composé du cérium et/ou du fer, et

- d'une deuxieme couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde métallique
ou de silicium.

14- Procéde de préparation d'un sol seion I'une des revendications 1 a 10, caractérise en
ce qu'on melange le composé amphiphile précité et la phase liquide organique, puis on
disperse les particules d'oxyde de titane, éventuellement recouvertes de la ou des deux
couches precitees, dans le mélange obtenu.

15- Procéde de préparation d'un sol selon l'une des revendications 1 & 10, caractérisé en
ce qu'on forme un mélange de particules d'oxyde de titane, éventuellement recouvertes
de la ou des deux couches précitées, et d'au moins un composé amphiphile precité puis
on disperse dans la phase liquide organique ledit mélange.

16- Procede de préparation d'un sol selon 'une des revendications 1 a 10 comprenant
une phase liquide organigue (a), notamment d'un sol dans une phase organigue (a) a
base d'un solvant polaire, caractérisé en ce qu'on forme une dispersion comprenant des
particules d'oxyde de titane, éventuellement recouvertes de la ou des deux couches
precitées, et au moins un composé amphiphile précité dans une phase liquide organigue
(b) a base d'un solvant de polarité plus faible que celle du soivant de la phase liquide
organiqgue (a); on sépare la phase solide de la phase liquide (b); on disperse la phase
solide ainsi obtenue dans la phase organique (a).
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17- Procede de préparation selon lI'une des revendications 14 a 16, caractérisé en ce
qu'on utilise comme produit de départ des particules de dioxyde de titane qui ont été
obtenues par hydrolyse d'au moins un composé du titane A en présence d'au moins un
5 compose B choisi parmi :
(1) les acides qui présentent :

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou
amines,

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement
10 hydroxyle et/ou amine,

(1) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes :

HO O [Rg] O OH

\ | 1/
15 P IClI P
/ I \
HO R4 n OH
20 HO O OH O OH
\ I | I/
P _C P
/ l \
HO Re OH
25
O OH
o/
HO O cCH2 P OH
30 \ I /
P CH2 [N (CH2)mjp N
/ | \
HO CH2 CH2 P _ OH
| I\
35 O =P OH O OH
|
OH
dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un
40 nombre entier compris entre 0 et 5, R4, Rg, Rg identiques ou difféerents

representant un representant un groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyi
ou I'hydrogene,
(i} les composés capables de libérer des ions sulfates en milieu acide,
(Iv) les sels des acides decrits ci-dessus,
45  eten presence de germes de dioxyde de titane anatase;
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puis separation du précipité formé du milieu d'hydrolyse.

18- Procede selon la revendication 17, caractérisé en ce qu'on utilise comme produit de
depart des particules de dioxyde de titane qui ont été obtenues par le procédé
d'hydrolyse precite et dans lequel les germes de dioxyde de titane anatase ont une taille
d'au plus 8 nm et sont present dans un rapport pondéral exprimé en TiO2 présent dans
les germes/titane présent avant introduction des germes dans le milieu d'hydrolyse,
exprime en TIO2 compris entre 0,01 % et 3 %.

19- Procede selon la revendication 17 ou 18, caractérisé en ce qu'on utilise comme
produit de depart des particules de dioxyde de titane qui ont été obtenues par le procéde
d’hydrolyse precite et dans lequel le composé du titane A est I'oxychlorure de titane.

20- Procedé selon l'une des revendications 17 a 19, caractérisé en ce qu'on utilise
comme produit de départ des particules de dioxyde de titane qui ont été obtenues par le
procede d'hydrolyse précité et dans lequel le composé B est I'acide citrique.

21- Procede selon l'une des revendications 17 a 20, caractérisé en ce qu'on utilise
comme produit de départ des particules de dioxyde de titane qui ont été obtenues par un
procede comprenant I'hydrolyse précitée et dans lequel le précipité formé est séparé du
milieu d'hydrolyse puis est remis en dispersion dans l'eau ce par quoi on obtient une
dispersion d'oxyde de titane dans l'eau et ou on seéche ladite dispersion a une
temperature d'au plus 120°C.

22- Procede selon l'une des revendications 14 a 21, caractérisé en ce qu'on soumet le
sol a un traitement d'ultrafiltration.

23- Utilisation d'un sol selon l'une des revendications 1 & 10 pour la préparation de
formulations pour cosmétiques, vernis, peintures et dans les plastiques.
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