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DESCRIPCION

Método para preparar soluciones coloidales de diéxido de titanio
Contexto de la invencion

La presente invencion se refiere a un método para preparar soluciones estables coloidales de diéxido de titanio. Mas
particularmente, la invencion se refiere a un método para soluciones estables coloidales de didxido de titanio y
transparentes que comprenden diéxido de titanio amorfo.

Antecedentes de la invencion

En muchas aplicaciones, se necesitan ligantes particulados para contener los componentes juntos para una
procesabilidad, estabilidad mecanica, propiedades de adhesion mejoradas y para mejorar el rendimiento de los
componentes. Por ejemplo, las patentes de Estados Unidos nimeros 4.317.778, 10 4.351.773 y 4.374.043 describen
la produccién de catalizadores de fosfato de vanadio (VPO) para la oxidacion de hidrocarburos en los que se usa
solucidn coloidal de silice para unir particulas de VPO para aumentar la resistencia al desgaste de los catalizadores.

En ciertas aplicaciones de revestimiento e impresion de superficies, se utilizan agentes aglutinantes particulados
para mejorar la estabilidad mecanica de un revestimiento o elemento de impresion y la adhesiéon del elemento a la
superficie del sustrato.

El silice (SiO2) se usa tipicamente para estas aplicaciones en lugar diéxido de titanio. Una razén puede ser que las
particulas de silice son normalmente amorfas, mientras que el diéxido de titanio es tipicamente un material cristalino.
Las particulas amorfas contienen caracteristicamente un alta concentracion de grupos hidroxilo en la superficie, que
proporcionan una gran cantidad de sitios activos en la superficie de las particulas, lo que resulta en una fuerte union
a otras superficies. De manera diferente, el didxido de titanio esta presente tipicamente como un sélido cristalino con
propiedades de unién mas bajas.

Sin embargo, existen ventajas al usar diéxido de titanio en lugar de silice en aplicaciones vinculantes. Por ejemplo,
el dioxido de titanio es quimicamente mas estable que el silice, y el diéxido de titanio es fotoactivo y es mas activo
cataliticamente. Por esta razén, titanio el didéxido de titanio se usa para aplicaciones de revestimiento de superficie
donde las propiedades fotocataliticas son utiles.

El dioxido de titanio se produce tipicamente comercialmente en dos fases de cristal, rutilo y anatasa, que difieren en
estructuras reticulares, indices de refraccion y densidades.

La fase de rutilo es la fase mas estable y se usa para aplicaciones de pigmento porque los pigmentos de rutilo tienen
un indice de refraccion mas alto que sus equivalentes de anatasa, lo que da como resultado una mayor opacidad y
blancura.

La forma anatasa del didxido de titanio suele ser mas fotoactiva que la forma de rutilo y se usa tipicamente para
aplicaciones fotocataliticas. Cuando se expone a la luz, el diéxido de titanio fotoactivo forma especies reactivas que
pueden degradar el NOx y los compuestos organicos volatiles (VOC) que entran en contacto con el material
fotocatalitico. En vista de estas propiedades, el didxido de titanio fotocatalitico se ha empleado en revestimientos
para eliminar los contaminantes del medio ambiente. Tales revestimientos también pueden tener la ventaja de ser
auto-limpiantes ya que el suelo (grasa, moho, moho, algas, etc.) también se oxida en la superficie.

La Publicacién de Solicitudes de Patentes de Estados Unidos N° US 2004/0241502 de Chung et al. describe
soluciones coloidales de diéxido de titanio neutros y transparentes y un método de fabricacion de las soluciones
coloidales. La publicacién revela que las particulas de dioxido de titanio utilizadas en las soluciones coloidales estan
en forma de anatasa. Las soluciones coloidales descritos contienen 1-5% de la mezcla de didxido de titanio en peso.

La U.S. Pat. No. 6,824,826 de Amadelli et al., describe la preparacion de TiO2 coloidal que puede estar dopado con
un metal elegido del grupo I-VA, y las series de lantanidos y actinidos para revestir productos de piedra y marmol
cementosos. El diéxido de titanio coloidal se produce por hidrélisis de un precursor de TiO2 en acido nitrico diluido.

La U.S. Pat. N° 6.627.336 de Ohmori et al., describe una dispersiéon acuosa de didxido de titanio finamente dividido
que comprende ion cloruro y al menos una base de Bronsted seleccionada entre pirofosfato, metafosfato, polifosfato,
metanosulfonato, etanosulfonato, dodecilbencenosulfonato y propanosulfonato.

La U.S. Pat. N° 6.737.485 de St. Clair et al., describe dispersiones estabilizadas formado a partir de polimero de
quelato de titanio y un proceso para preparar las dispersiones estabilizadas de polimero de quelato de titanio. La
dispersion se estabiliza mediante varios compuestos estabilizantes que incluyen hidroxiacidos.
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La U.S. Pat. N° 6.420.437 de More et al., describe soluciones neutras coloidales de diéxido de titanio que se dicen
que tiene una alta estabilidad en un rango de pH neutro y es capaz de formar una 30 capas transparentes incoloras.
Por lo tanto, existe una necesidad de soluciones estables coloidales de didxido de titanio y transparentes que
comprenden dioxido de titanio amorfo que combinara la estabilidad superior y la actividad fotocatalitica del didéxido
de titanio con las propiedades de unién deseables de un sélido amorfo.

JP 3 674009B divulga un método para producir soluciones coloidales de dioxido de titanio amorfo acuoso que se
dice que tiene una baja viscosidad, una alta transmisién de luz y alta seguridad.

Ohya y col., Chem. Mater., 2002, 14 (7), paginas 3082-3089, describe las soluciones coloidales acuosas de titanio
que se prepararon mediante una reaccion entre alcoxido de titanio y alquilaminas o hidréxidos de tetraalquilamonio.
La especie quimica que contiene los atomos de titanio tienen una estructura en capas.

La discusion anterior se presenta Unicamente para proporcionar una mejor comprension de la naturaleza de los
problemas que enfrenta el arte y no debe interpretarse en cualquier forma de admision al estado de la técnica ni
debe citarse ninguna referencia en este documento interpretado como que tal referencia constituya "estado de la
técnica" al instante solicitud.

Resumen de la invencion

Se proporciona un método para preparar soluciones coloidales que comprenden diéxido de titanio amorfo con
excelentes propiedades de unién que son Utiles para muchas aplicaciones que incluyen formulaciones de
revestimiento de superficies y aplicaciones de impresion. Las soluciones coloidales son transparentes y estables por
largos periodos de tiempo.

El método para preparar una solucién coloidal de diéxido de titanio estable y transparente que comprende didxido de
titanio amorfo, comprende:

(i) obtener una solucién de un compuesto precursor de didxido de titanio;

(i) hidrolizar el compuesto precursor de didxido de titanio para formar diéxido de titanio en el que el diéxido
de titanio precipita la solucién en forma de particulas de diéxido de titanio amorfo que tienen un tamario
medio de particula de menos de 50 nm;

(iii) aislar las particulas amorfas de dioxido de titanio de la etapa (ii);

(iv) formar una dispersion de las particulas amorfas de titanio de la etapa (iii) en un medio liquido; y

(v) tratar la dispersion de la etapa (iv) con un agente peptizante organico para formar una solucion coloidal
estable, transparente que comprende particulas de diéxido de titanio amorfas.

En una realizacion, el precursor de dioxido de titanio es un tetraalcoxido de titanio compuesto, que incluye titanio
tetraisopropoéxido, titanio-n-propoxido, titanio tetra-n-butdxido, titanio tetraetéxido y titanio tetrametoxido.

En otra realizacion del método, el precursor de diéxido de titanio es una soluciones coloidales de diéxido de titanio
soluble en agua. Cuando el precursor de didxido de titanio es una sal de dioxido de titanio soluble en agua, el
proceso comprende ademas tratar una solucion de la sal de didxido de titanio soluble en agua con una resina de
intercambio idnico para desionizar la solucién antes de hidrolizar el precursor de didxido de titanio.

El precursor de dioxido de titanio se puede tratar con un agente quelante basico antes de hidrolizar El agente
quelante basico puede ser una dialcanolamina o una trialcanolamina tal como trietanolamina. En un aspecto de la
invencion, las particulas de diéxido de titanio amorfo son mayores que 95% en peso en la forma amorfa.
Alternativamente, las particulas amorfas de diéxido de titanio estan libres de formas cristalinas de diéxido de titanio.
Preferiblemente, las particulas de diéxido de titanio amorfas tienen un tamafio de particula promedio de menos de
10 nm o menos de 5 nm.

En un aspecto del método, el agente peptizante es un mono-, di- o trialquilamina, que puede contener un grupo
alquilo lineal o ramificado, incluida terc-butilamina, trietilamina, isopropilamina, diisopropoiletilamina, isobutilamina e
isoamilamina.

En ofra realizacion, el agente peptizante organico usado en el método de la invencion es un acido carboxilico, que
incluye un acido alfa hidroxicarboxilico, un acido beta hidroxicarboxilico o un acido alfa amino carboxilico. Agentes
peptizantes de acido carboxilico en particular incluyen acido lactico, acido tartarico, acido malico, acido citrico y
acido glicolico.

El método para formar las soluciones coloidales puede comprender ademas ajustar el pH del la solucién con un
acido o base a un pH deseado. El método de la invencién produce soluciones coloidales que comprenden diéxido de
titanio amorfo que son transparentes y estables durante periodos de tiempo prolongados.

Estos y otros aspectos de la presente invencion se entenderan mejor por referencia a la siguiente descripcion
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detallada y a las figuras adjuntas.

Descripcion detallada

La presente invenciéon proporciona un método para preparar soluciones coloidales de dioxido de titanio que
comprenden TiO2 amorfo que son transparentes y estables durante periodos de tiempo prolongados. Los soles son
utiles en una variedad de aplicaciones vinculantes incluyendo aglutinantes particulados, en aplicaciones de
revestimiento de superficies y en aplicaciones de impresion.

El diéxido de titanio se utiliza con menos frecuencia en aplicaciones de unidon que otros materiales aglutinantes, ya
que normalmente existe en forma cristalina en lugar de como un sélido amorfo Por ejemplo, Si02 se usa con mayor
frecuencia como aglutinante de particulas en aplicaciones cataliticas. Los solidos amorfos contienen una alta
concentracion de hidroxilo superficial grupos y, por lo tanto, tienen una mayor cantidad de grupos de superficie
activa para fines vinculantes. El diéxido de titanio, sin embargo, es mas estable quimicamente que el SiO2, es
fotoactivo y cataliticamente mas activo que el Si02, que es util en ciertas aplicaciones. Por lo tanto, las soluciones
coloidales estables y transparentes que comprenden diéxido de titanio amorfo son muy Uutiles en muchas
aplicaciones.

Algunas publicaciones describen soluciones coloidales de TiO2 como dispersiones de didxido de titanio en medio
liquido donde la dispersion no es transparente. Las soluciones coloidales de diéxido de titanio preparadas por el
método de la presente invencion se distinguen de estas dispersiones en que son completamente transparentes
durante periodos de tiempo prolongados. Las soluciones coloidales suelen ser estables durante al menos 1 mes sin
formar sélidos discernibles en la mezcla. Tipicamente, las soluciones coloidales son estables durante al menos 2
meses 0 3 meses a temperatura ambiente y 2-8 ° C sin la formacién de sdélidos. Mas tipicamente, las soluciones
coloidales son estables durante al menos 4 meses, 5 meses o 6 meses. En algunas realizaciones, las soluciones
coloidales son estables durante al menos 1 afio o 2 afios a temperatura ambiente o 2-8°C sin formar soélidos
discernibles en la mezcla.

Definiciones

Todos los términos utilizados en este documento estan destinados a tener su significado ordinario a menos que
indicado de otra manera.

El término "alquilo" pretende tener su significado habitual, e incluye hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico, primario,
secundario o terciario.

El término "arilo" esta destinado a tener su significado habitual, e incluye cualquier anillo(s) estables de carbono
monociclico, biciclico o triciclico que comprende hasta 8 miembros en cada anillo (tipicamente 5 o 6), en donde al
menos un anillo es aromatico como se define por la regla de Huckel 4n + 2, e incluye fenilo, bifenilo, o naftilo

El término "heteroarilo” pretende tener su significado habitual, e incluye grupos de anillos heteroaromaticos que
tienen de cinco a catorce miembros.

El término "precursor de didxido de titanio”, como se usa en el presente documento, significa cualquier compuesto
que incluye titanio y forma TiO2 en cualquier forma cuando se somete a las etapas de procesamiento descritas.

El término " soluciones estables coloidales TiO2 " como se usa en el presente documento, significa soluciones
coloidales TiO2 que no forman sdlidos visibles o de otro modo cambian sustancialmente las propiedades durante el
almacenamiento, incluida su apariencia transparente. La estabilidad de las soluciones se determinan visualmente.

El término "temperatura ambiente" pretende significar un rango de temperatura de 20-25°C.

Las soluciones de diéxido de titanio se preparan formando particulas de diéxido de titanio, en forma amorfa, con un
tamafio de particula promedio de aproximadamente menos de 50 nm, y luego se dispersa el didxido de titanio
precipitado en un medio liquido y se trata la mezcla con un agente peptizante para formar una mezcla transparente.

En el primer paso, las particulas de diéxido de titanio amorfo con una particula de medida promedia de
aproximadamente menos de 50 nm son producidas por hidrolisis de un precursor de TiO2. No hay limite a la
concentracion de la solucién del precursor de TiO2 antes de la precipitacion del TiO2 como siempre que el precursor
permanezca en solucion antes de la conversion en TiO2 y produzca particulas de TiO2 del tamafio de particula y la
morfologia requeridas. En una realizacion preferida, la hidrdlisis controlada de un compuesto precursor de TiO2 en
un disolvente acuoso forma TiO2 amorfo de tamafo de particula adecuado. Un disolvente acuoso incluye cualquier
disolvente o mezcla de disolventes adecuados que comprende agua para hidrolizar el precursor de TiO2 y producir
TiO2. Tipicamente, se usara solo o agua mezclada con una pequefia cantidad de un disolvente organico para
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facilitar la solubilidad del precursor de dioxido de titanio. Las mezclas de agua y un disolvente organico también
pueden servir para controlar la velocidad de hidrolisis del precursor de TiO2 y la precipitacion de Ti02. Si se usan
solventes organicos, los solventes tipicamente seran miscibles con agua o tendran suficiente solubilidad para el
agua, de modo que habra suficiente agua disponible para hidrolizar el TiO2. Los disolventes organicos adecuados
incluyen alcoholes tales como metanol, etanol, isopropanol y similares; amidas tales como dimetilformamida y
dimetilacetamida y similares; y sulfoxidos tales como dimetilsulfoxido.

En algunas realizaciones, el precursor de TiO se mezcla con un compuesto organico disolvente, tal como un alcohol,
y se agrega al agua para lograr la hidrolisis del precursor de TiO2. A medida que el precursor de TiO2 se hidroliza,
forma TiO2 que precipita como particulas amorfas de TiO2 con un tamafio medio de particula de aproximadamente
menos de 50 nm. En otra realizacion, el precursor de Ti07 se mezcla con una base quelante para formar una
especie de titanio quelado y a la mezcla luego se agrega agua para hidrolizar el TiO, precursor y precipitar Ti02
amorfo.

En una realizacion, el precursor de TiO2 es un compuesto de organotitanio. Los compuestos de organotitanio
adecuados incluyen, pero no se limitan a, alcoxidos de titanio de la estructura general Ti (OR) 4, donde cada R es
independientemente alquilo, arilo o heteroarilo; compuestos de arilo de titanio tales como acetilacetonato de titanilo y
similares. Los alcoxidos de titanio preferidos incluyen tetraisopropoxido de titanio, tetra-n-propéxido de titanio,
tetraetdxido de titanio, tetrametoxido de titanio, tetra-n-butdxido de titanio y di-butdxido de titanio y similares. Los
alcoxidos de titanio mezclados, donde los grupos R en Ti (OR) 4 pueden ser diferentes, también se contemplan
como precursores de TiO2 en la presente invencion. Otros compuestos de titanio organicos adecuados incluyen
compuestos de amina de titanio (IV) tales como tetraquis (dimetilamino) titanio, tetraquis (dietilamino) titanio y
similares. Como se describié anteriormente, el precursor de organo-titanio TiO se hidroliza mediante la introduccion
de una cantidad minima de agua que da como resultado la precipitacion de particulas de TiO2 de la solucion.
Dependiendo del proceso utilizado, el precursor de organo-titanio TiO7 puede tratarse primero con un compuesto
quelante y luego mezclarse con un solvente acuoso para afectar la hidrélisis del precursor, o el precursor de organo-
titanio TiO2 simplemente se pondra en solucidon con un solvente organico y luego se mezclara con un solvente
acuoso para formar Ti02.

Haluros de titanio representados por la formula TiX4, donde X es cloro, bromo, yodo o flior, o mezclas de los
mismos, también se pueden usar como precursores de TiO2. La presente invencion también contempla el uso de
haluros de organotitanio tales como triisopropdxido de clorotitanio (Ti (O-i-Pr) 3C1) y similares como precursores de
TiO2 hidrolizados de forma controlada a especies menos reactivas tales como oxihaluro de titanio (es decir,
oxicloruro de titanio y similares). La especie de titanio intermedio resultante se puede hidrolizar adicionalmente a
TiO, ajustando el pH de la solucion.

En otro aspecto de la invencion, el precursor de TiO2 puede ser un agua salada de titanio soluble. Las sales de
titanio adecuadas incluyen, pero sin limitacion, oxicloruro de titanio, sulfato de titanilo, oxititrato de titanio y similares.
La precipitacion de TiO2 a partir de sales solubles en agua puede verse afectada al ajustar el pH de la solucion a un
pH en el que la sal de titanio soluble en agua se hidrolizara y formara TiO2, que precipita la solucion. Tipicamente,
esto se logra elevando el pH de la solucién con la adicién de una base.

Cualquier base conocida por los expertos en la técnica que aumente el pH del agua de la solucion de la sal de titanio
soluble en agua puede usarse para precipitar TiO2, incluidas las bases inorganicas y organicas. Las bases
adecuadas incluyen, pero sin limitacion, bases de amina que incluyen hidréxido de amonio, mono-, di- o
trialquilaminas tales como ftrietilamina, diisopropiletilamina y similares; bases de amina ciclica tales como N-
etilmorfolina, piperidina, pirrolidina y similares; hidroxidos o alcéxidos de metales alcalinos o elementos
alcalinotérreos tales como sodio, litio, hidroxido de potasio, hidréxido de magnesio, hidréxido de calcio; alcoxidos de
sodio, litio o potasio tales como metdxido, etdxido, butdxido, t-butdxido y similares; bases de carbonato y bicarbonato
como sodio, carbonato y bicarbonato de litio o potasio y similares. Resultara evidente para las personas expertas
que el tipo de base no esta limitado a las bases descritas anteriormente y que existen muchas otras bases que
pueden usarse para ajustar el pH de la solucion de sal de titanio soluble en agua.

Alternativamente, el TiO2 puede precipitarse de la solucion cambiando la composicion del solvente para que el Ti07
ya no sea soluble. En esta realizacion, un precursor de TiO2 que esta en soluciéon en un disolvente adecuado se
puede afiadir a un segundo "anti-disolvente" en el que el precursor no es soluble. Por ejemplo, esto se puede lograr
afadiendo un precursor de TiO2 en un disolvente organico miscible en agua tal como acetona o alcoholes
superiores a agua hidrolizados de forma controlada a especies menos reactivas tales como oxihaluro de titanio (es
decir, oxicloruro de titanio y similares). La especie de titanio intermedio resultante se puede hidrolizar adicionalmente
a TiO, ajustando el pH de la solucién para disminuir la solubilidad de Ti02. El precipitado de titanio formado se puede
usar en el siguiente paso del proceso, ya sea que esté parcialmente hidrolizado o hidrolizado por completo a Ti02.

En ciertos aspectos de la invencion, la hidrdlisis controlada del TiO2 el precursor se consigue tratando el precursor
de TiO2 con un agente quelante, que forma enlaces estables de quelato con titanio en soluciéon acuosa, antes de la
hidrdlisis del precursor de TiO2 y la precipitacion de Ti02. Usando los agentes quelantes, puede controlarse la
velocidad de hidrdlisis o precipitacion del precursor de TiO2 en agua, controlando de ese modo el tamafio de las
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particulas de TiO2 formadas. Se puede usar cualquier agente quelante que forme un enlace estable de quelato con
titanio en medios acuosos, incluidos compuestos organicos neutros y acidos organicos o bases.

Tipicamente los componentes que son buenos agentes quelantes incluyen dos o mas grupos funcionales que
pueden quelar al titanio. Agentes neturales quelantes adecuados incluyen componentes dicarbonilo tales como una
dicetona, un diéster, un cetoéster y similares. Los quelantes Diketona incluyen 2,4-pentanodiona, 1,4-hexanodiona,
1,3-pentanodiona, 2,4-hexanodiona, y dipivaloil metano. Los quelatantes de diéster incluyen mono o di-alquilésteres
de acidos dicarboxilicos. Los diésteres adecuados incluyen dialquil malonatos, tales como dimetil y dietiimalonatos y
similares. Los quelantes de cetoéster incluyen, pero no se limitan a, acetoacetatos de alquilo tales como
acetoacetato de metilo, acetoacetato de etilo, acetoacetato de isopropilo, acetoacetato de butilo y similares. Las
mezclas de dos o mas quelantes de dicarbonilo también pueden usarse para preparar las soluciones.

Ademas de los compuestos de dicarbonilo, los compuestos que comprenden dos diferentes grupos funcionales en
la en las proximidades de la misma molécula son también quelantes adecuados. Los ejemplos de estos tipos de
compuestos quelantes incluyen alfa hidroxiacidos y alfa aminoacidos. Cuando un agente quelante es quiral, se
puede usar enantiémero del compuesto quiral o se puede usar la mezcla racémica. Los alfahidroxiacidos adecuados
incluyen, pero no se limitan a, acido lactico, acido tartarico, acido malico, acido citrico y similares. Se puede usar
cualquier aminoacido alfa natural o sintético para producir las soluciones. Por ejemplo, se pueden usar los veinte
aminoacidos de L-alfa presentes en la naturaleza. También se pueden usar los correspondientes aminoacidos D-alfa
o la mezcla D, L-racémica. También se contemplan para uso con la presente invencién aminoacidos sintéticos con
cadenas laterales no naturales.

Los quelantes de bases incluyen bases organicas que comprenden dos o mas grupos que pueden quelar al atomo
de titanio. Los agentes quelantes adecuados incluyen dialcanolaminas y trialcanolaminas tales como dietanolamina,
trietanolamina y similares. Otras bases quelantes adecuadas con dos o mas grupos funcionales incluyen
etilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina, 2,2'-bipiridina, 1,10-fenantrolina, acido etilendiaminotetraacético o -
tetraacetato, acido etilendiamintriacético o -triacetato, 2,2 ', 2 "-ter-piridina, 1,4,7-triazaciclononano, tris (2-aminoetil)
arina y similares.

En una realizacion en la que se usa un acido organico como agente peptizante, el precursor de TiO2 no se trata con
un agente quelante antes de la precipitacion del Ti02.

En otra realizacion, cuando se usa una base organica como agente peptizante, el precursor de TiO2 se trata
tipicamente con un agente quelante de base organico adecuado que es capaz de quelar titanio antes de la
precipitacion de las particulas de TiO2. La adicién de una base quelante al precursor de TiO2 dara como resultado
una especie mas estable antes de la precipitacion, y reducira el grado de hidrdlisis y facilitara la peptizacion de las
particulas de titanio en el siguiente paso. En una realizacion, la base utilizada para tratar el TiO2 el precursor es la
misma base usada como un agente peptizante. Preferiblemente, la cantidad de base quelante afiadida al precursor
es tal que la relacién molar de base al titanio es <0,5: 1. En otras realizaciones, la relacién molar de base a titanio es
<0,300,2: 1.

Cuando se usa una sal de titanio soluble como precursor de TiO2 y un compuesto organico la base se usa como un
agente peptizante, tipicamente se usa una etapa de desionizacion para reducir la concentracion de iones presentes
en el precursor de TiO2 antes de la etapa de precipitacion. La reduccién de la concentracion de iones en la soluciéon
facilita la quelacion del titanio con agentes quelantes. Se puede usar cualquier método que reduzca el nivel de iones
en la soluciéon de sal de titanio soluble, que incluye el tratamiento con una resina de intercambio aniénico, la
precipitacion de sales insolubles y similares. En una realizacion, la soluciéon de precursor de TiO2 se trata con una
resina de intercambio idnico anidnica para eliminar el exceso de iones que pueden estar en la solucion del precursor
de TiO2 tal como iones de sulfato, iones cloruro y similares, dependiendo de la naturaleza de la sal precursora de
titanio soluble. Cuando la solucion de sal de titanio soluble se trata con una resina de intercambio iénico, el pH de la
solucion tipicamente aumentara con el tiempo y puede dar como resultado la formacion de un precipitado de TiO2.
Preferiblemente, el tiempo de tratamiento de la sal de titanio soluble con una resina de intercambio anidnico estara
limitado de modo que el pH de la solucién se mantenga en menos de aproximadamente 3 para evitar la formacién de
un precipitado de TiO2. Mas preferiblemente, el tratamiento de desionizacion estara limitado de modo que el pH de
la solucion se mantenga en menos de aproximadamente 2. Una vez que se reduce el nivel de iones, el titanio
solucién de sal se separa de la resina de intercambio i6nico y se trata con una base que es capaz de formar un
enlace quelante, como se describié anteriormente. El pH de la solucion de la sal de diéxido de titanio quelado se
ajusta después con una base adecuada para formar TiO2 que precipita de la solucion.

El TiO2 precipitado se puede recoger por cualquier medio adecuado que incluya decantacion, centrifugacion y
filtracion. El sélido aislado puede lavarse opcionalmente con agua para eliminar los subproductos de la reaccion de
hidrdlisis y otras impurezas antes de la etapa de peptizacion.

En el siguiente paso, el TiO2 precipitado, que esta en forma amorfa, es disperso en un medio liquido y tratado con

un agente peptizante con agitacion para formar la solucion. El TiO2 disperso se puede tratar con el agente
peptizante a temperatura ambiente o a temperaturas elevadas con agitacion hasta que la dispersion forme una
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mezcla transparente. Las temperaturas elevadas normalmente aceleran el proceso de peptizacion. La temperatura
ambiente se prefiere cuando el agente peptizante es una base organica, mientras que las temperaturas elevadas se
usan tipicamente cuando el agente peptizante es un acido organico. Cuando el proceso de peptizacion es conducido
a una temperatura elevada, tipicamente se usa un intervalo de temperatura de entre aproximadamente 30°C a
aproximadamente 100°C. Mas tipicamente, la temperatura de peptizacion esta entre aproximadamente 40°C a
aproximadamente 100°C o entre aproximadamente 60°C a aproximadamente 100°C.

La concentracion del TiO2 en el liquido dispersante determinara la inicial concentracion de la solucién después de la
peptizacién. Por supuesto, las soluciones de TiO2 se pueden diluir ain mas concentradas, si se desea, después de
que se complete la etapa de peptizacion. Tipicamente, se usara una dispersion de TiO2 de aproximadamente 1% a
aproximadamente 30% de TiO2 en peso en un disolvente acuoso para la etapa de peptizacion. El disolvente acuoso
puede ser cualquier disolvente o mezcla de disolventes que comprenda agua. Por ejemplo, mezclas de agua y un
solvente miscible en agua tal como un alcohol puede ser utilizado. Mas tipicamente, la concentracion de la
dispersion es de aproximadamente 2% a aproximadamente 15% 30 o entre aproximadamente 5% a
aproximadamente 15% en peso

Muchos acidos y bases organicos son adecuados para usar como agentes peptizantes con la presente invencion.
Los agentes peptizantes acidos preferidos incluyen acidos carboxilicos que son sustituido con uno o mas grupos
funcionales que incluyen, pero no se limitan a, hidroxi, alcoxi, amino, mono o dialquil amino, carboxilo, ésteres de
acido carboxilico, carbamoilo, amido, urea, tiol, sulfuro, disulfuro, sulféxido, sulfona y similares. Preferiblemente, los
agentes peptizantes de acido carboxilico estaran sustituidos en el carbono alfa o beta con un segundo grupo
funcional. Estos agentes peptizantes incluyen, pero no se limitan a, acidos alfa-hidroxicarboxilicos, acidos beta-
hidroxicarboxilicos, acidos alfa-alcoxicarboxilicos y acidos alfa-aminocarboxilicos. Cuando un agente quelante tiene
un carbono asimétrico y es quiral, se puede usar enantiomero del compuesto quiral o se puede usar la mezcla
racémica.

Los acidos alfa hidroxicarboxilicos preferidos incluyen, pero no se limitan a, lactico acido, acido tartarico, acido
malico, acido citrico, acido glicolico, acido 2-hidroxiisobutirico, 2-hidroxiacido 2-metilbutirico, acido 2-etil-2-
hidroxibutirico, acido 2-hidroxi-3-metilbutirico, acido 2-hidroxiisocaproico, acido 3-hidroxibutirico, acido 2,2-bis
(hidroximetil) propionico, acido citramalico, 3- acido hidroxi-3-metilglutarico, acido glucénico, acido 2-isopropilamico,
acido mucico, acido dihidrofumarico, acido quinico, acido metoxiacético, acido etoxiacético y similares.

Se puede usar cualquier aminoacido alfa natural o sintético para producir las soluciones. Por ejemplo, se pueden
usar los veinte aminoacidos L-alfa presentes en la naturaleza. Los correspondientes aminoacidos D-alfa también se
pueden usar. También se contemplan para uso con la presente invencién acidos alfa-hidroxicarboxilicos sintéticos y
alfa-aminoacidos con cadenas laterales no naturales.

Se puede usar una amplia variedad de agentes peptizantes alcalinos en la presente invencion que incluye
monoamidas, di- o trialilaminas; mono-, di- o triarilaminas; bases organicas con dos o mas grupos funcionales tales
como dialcanolaminas y trialcanolaminas y similares. Los agentes peptizantes de mono-, di- o trialquilamina pueden
comprender grupos alquilo lineales, ramificados o ciclicos. Las aminas adecuadas incluyen, pero sin limitacion,
mono-, di- o trimetilamina; mono-, di- o trietilamina; mono-, di- o tripropilamina; mono-, di- o tributilamina, sec
butilamina, isobutilamina, isopropilamina, isoamilamina, tertamilamina, 2-metilbutilanilina, 1-metilbutilamina
tributilamina, sec-butilamina, isobutilamina, isopropilamina, isoamilamina, terc-amilamina, 2-metilbutilamina, 1-
metilbutilamina y similares. Las aminas con grupos alquilo ciclicos incluyen ciclopropilamina, ciclobutilamina,
ciclopentilamina, ciclohexilamina, cicloheptilamina y ciclooctilamina, asi como sus derivados di- y tri-alquilo. Por
supuesto, se pueden usar 5 aminas con diferentes grupos alquilo tales como diisopropiletilamina, etilbutilamina,
metiletilamina y similares. También se contemplan aminas ciclicas tales como pirrolidina, piperidina, morfolina y
similares, asi como sus derivados de N-alquilo. Preferiblemente, las mono-, di- o trialquilaminas voluminosas tales
como terc-butilamina, trietilamina, propilamina, dipropilamina, diisopropiletilamina, y similares, se usan como agentes
péptidos basicos. Como se indicd anteriormente, cuando se usan agentes peptizantes basicos, el proceso de
peptizacion se lleva a cabo preferiblemente a temperatura ambiente, que pretende significar entre aproximadamente
20°C y 25°C. En otras realizaciones, la peptizacion con agentes peptizantes basicos se realiza entre
aproximadamente 20°C a aproximadamente 30°C, o entre aproximadamente 25°C a aproximadamente 30°C.

Después de la peptizacion del TiO2, el pH de la solucion se puede ajustar a un punto neutro de pH u otro rango de
pH deseado utilizando cualquier base o acido inorganico u organico de uso comun. Las soluciones que comprenden
agentes peptizantes basicos se mantienen preferiblemente a un pH de entre aproximadamente 6-8. Las soluciones
que comprenden agentes peptizantes de acido carboxilico se mantienen tipicamente a un pH de entre 3-10.

Las soluciones de TiO2 estables y transparentes contendran aproximadamente de 1% a aproximadamente 30% de
TiO2 en peso en un disolvente acuoso. Mas tipicamente, las soluciones contendran de aproximadamente 2% a
aproximadamente 15% o entre aproximadamente 5% a aproximadamente 15% de didxido de titanio en peso.
Preferiblemente, las soluciones contendran entre aproximadamente 8% a aproximadamente 12% o
aproximadamente 5% a aproximadamente 10% de TiO2 en peso de la mezcla.
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Las soluciones de diéxido de titanio preparadas por el método de la invencién comprenden diéxido de titanio en
forma amorfa. Las particulas de diéxido de titanio usadas en las soluciones preferiblemente estan
predominantemente en forma amorfa. La forma amorfa de las aplicaciones de diéxido de titanio en soluciones es
particularmente Util debido a que las formas amorfas de TiO2 contienen una mayor cantidad de grupos hidroxilo
superficiales que mejora la capacidad del TiO2 para unirse a otros elementos. "Predominantemente” significa que el
nivel de las particulas de dioxido de titanio en la forma amorfa son mayores de aproximadamente 80%, y mas
preferiblemente mas de aproximadamente 90% o mas de aproximadamente 95% de las particulas en las soluciones.
En algunas realizaciones, las particulas de didéxido de titanio de las composiciones estaran en forma amorfa
sustancialmente pura, lo que significa que el contenido de la forma amorfa es mayor que 97%, y aun mas preferible,
mas de 98% en masa. En algunas realizaciones preferidas, las particulas de diéxido amorfo estaran libres de formas
cristalinas de dioxido de titanio, que incluyen las formas de rutilo y anatasa, lo que significa que las formas cristalinas
no son detectables por cristalografia. Dicho de otra manera, los soles de diéxido de titanio pueden comprender
dioxido de titanio amorfo al 100%. El grado de cristalizacion y la naturaleza de la fase cristalina son medido por
difraccion de rayos X. La ausencia de picos de patron de difraccion caracteristicos para las formas cristalinas
conocidas de diéxido de titanio en términos de las posiciones angulares (dos theta) indica que el 100% del dioxido
de titanio esta en forma amorfa, dentro del limite de la técnica analitica.

El tamaio promedio de particula de las particulas de diéxido de titanio amorfo es menor de 50 nm Mas tipicamente,
el tamafo medio de particula de las particulas de diéxido de titanio sera menor de aproximadamente 30 nm, 20 nm o
10 nm. En una realizacién preferida, el tamafo de particula del diéxido de titanio en las soluciones sera inferior a
aproximadamente 5 nm. La referencia en el presente documento al tamafo de particulas de didxido de titanio se
entendera que significa el tamafio medio de particula de las particulas de dioxido de titanio. Los diametros se
pueden medir por las técnicas de analisis de tamafio de particula estandar, por ejemplo, microscopia electrénica de
transmision (TEM) o mediante técnicas de dispersion de la luz (dispersion de luz dinamica, Malvern Instruments Ltd.,
Reino Unido).

Alternativamente, las particulas se pueden caracterizar por su area superficial. Tipicamente, el diéxido de titanio
utilizado en las soluciones tendra un area superficial, medida por cualquier adecuado método, que incluye BET de
puntos en una muestra seca, de mas de aproximadamente 20 m2 / g. Mas tipicamente, las particulas de diéxido de
titanio fotocataliticas tienen areas superficiales de mas de aproximadamente 50 m2 / g que aproximadamente 70 m2
/ g. En las realizaciones preferidas, las particulas de didéxido de titanio tienen areas superficiales mayores que
aproximadamente 100 m * {2} / g, y preferiblemente mayores que aproximadamente 150 m * {2} / g. En algunas
realizaciones, las particulas de diéxido de titanio tendran un area superficial mayor que aproximadamente 200 m2 /
g, mayor que aproximadamente 250 m2 / g, o incluso mayor que aproximadamente 300 m2 / g.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se presentan para ayudar a comprender el presente invencion y no estan destinados, y no
deben interpretarse para limitar la invencion de ninguna manera. Todas las alternativas, modificaciones y
equivalentes que pueden llegar a ser obvios para los expertos en la técnica tras la lectura de la presente descripcion
estan incluidas dentro del alcance de la invencion.

Ejemplo 1

3000 gramos de isopropoxido de titanio (1V) (Alfa Aesar, 95%) se mezcld en un vaso grande de plastico grande con
600 gramos de trietanolamina (Alfa Aesar, 98%) durante aproximadamente 15 minutos bajo agitacion suave. La
solucién se calent6 durante el proceso de mezcla, que indica la formacién de un complejo de titanio-trietanolamina.
La mezcla resultante que comprende titanio-trietanolamina se afiadié a un caudal de aproximadamente 100 g /
minuto a un segundo vaso de precipitacion que contiene 15 | de agua desionizada con agitacion generosa, dando
como resultado la precipitacion de TiO2 en forma amorfa. La mezcla resultante se mezcldé durante 30 minutos
adicionales después de completar la adicion, y la mezcla se dejé sedimentar durante 48 horas. La capa liquida
superior de la muestra se decant6 luego. El sélido restante se redispersé en agua con agitacion durante 15 minutos.
Se afiadi6 terc-butilamina (Alfa Aesar, 98%) a la mezcla dispersa a temperatura ambiente. La mezcla se agité con
agitacion suave hasta que se completo la peptizacion y la mezcla se volvié transparente. Se afiadié una pequefa
cantidad de acido glicélico (Alfa Aesar, 70%) gota a gota con agitacion a la mezcla peptizada para ajustar el pH de
aproximadamente 10 a 7,5.

Aproximadamente 7.57 L (2 galones) de color transparente, amarillento, se prepararon soluciones de diéxido de
titanio amorfo con este método. La concentracion de didxido de titanio se determind gravimétricamente para ser de
aproximadamente 10%. Se encontré que el la solucion era estable durante al menos 6 meses a temperatura
ambiente, asi como en un refrigerador (2-8 ° C) a un pH de entre 6.5 - 8.

Ejemplo 2

250 gramos de solucion de TiO (SO4) (Millennium Inorganic Chemicals, 7.9 % en peso en TiO2) se diluy6 con 150 g
de agua desionizada. A esta solucion, se afiadié un total de 400 gramos de resina de intercambio anidnico (Dowex

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2679 104 T3

MonosphereTM 550A OH Form) en porciones de aproximadamente 25 gramos cada 5 minutos bajo agitacion
constante. Después de la adicion de la resina de intercambio anidnico, la mezcla se agitd durante otros 60 minutos y
luego la solucion se separé de las esferas de resina mediante filtracion. La solucion filirada se mezclé luego con 40
gramos de trietanolamina (quelante). En este punto, la solucion todavia estaba clara. Se afiadié una solucion de
amoniaco (Fisher, 29%) a la solucién transparente lentamente con agitacion hasta que el pH fue aproximadamente
7, lo que dio como resultado la precipitacion de TiO2 amorfo. El precipitado resultante se dejé mezclar durante otros
30 minutos y luego se filtrd. El sélido filtrado se lavd con aproximadamente 400 g de agua desionizada. La torta de
filtro hiumeda se redispers6 en agua desionizada hasta un peso total de 400 g. A esta dispersion se afadieron 8
gramos de terc-butilamina, y la mezcla se agitd lentamente durante aproximadamente 8 horas para producir un sol
de TiO2 amorfo transparente. La mezcla se ajusté a un pH de 7,5 con acido glicdlico. Se produjeron
aproximadamente 400 gramos de sol transparente mediante este método, que contenia 7,5% en peso de TiO2
amorfo que fue estable durante al menos seis meses a temperatura ambiente y 2-8 °, a un pH de entre 6,5 - 8.

Ejemplo 3

225 gramos de isopropdxido de titanio (IV) se mezclaron con 225 gramos de isopropanol (Fisher, 99.9%). La mezcla
se afiadid lentamente a 1,125 gramos de agua con agitacion vigorosa, dando como resultado la formacién de un
precipitado. El precipitado fue se filtr6 y la torta del filtro se lavd 4 veces con aproximadamente 1200 g de agua. La
torta de filtro himeda se redispersé en agua desionizada de manera que el peso total de la dispersion fue de 600 g.
Se afiadieron 30 gramos de acido D, L-lactico (Alfa Aesar, 85-90%) a la suspension espesa, y la mezcla se calentd a
reflujo durante tres horas, después de lo cual se volvié transparente. La solucion resultante se enfrié y se ajusté a un
pH de 7 con terc-butilamina. La solucién transparente de TiO2 amorfo contenia aproximadamente 10% de TiO2 en
peso y era estable durante al menos 6 meses a temperatura ambiente y 2-8 'C, a un pH de aproximadamente un pH
entre 3-10.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para preparar una solucion de dioxido de titanio coloidal estable y transparente que comprende dioxido
de titanio amorfo, que consiste en:
(i) obtener una solucién de un compuesto precursor de didxido de titanio;
(ii) hidrolizar el compuesto precursor de diéxido de titanio para formar didxido de titanio, en donde el dioxido
de titanio precipita la solucién como particulas de diéxido de titanio amorfas que tienen un tamafio medio de
particula de menos de 50 nm;
(iii) aislar las particulas amorfas de dioxido de titanio de la etapa (ii);
(iv) formando una dispersion de las particulas amorfas de dioxido de titanio de la etapa (iii) en un medio
liquido; y
(v) tratar la dispersion de la etapa (iv) con un agente peptizante organico para formar una solucién estable y
transparente que comprenda particulas de didxido de titanio amorfas.
2. El método de la reivindicacion 1, en el que el precursor de diéxido de titanio es un titanio tetraalcoxido.

3. El método de la reivindicacion 2, en el que el titanio-tetraalcoxido se selecciona del grupo que contiene
tetraisopropodxido de titanio, titanio-n-propdxido, titanio tetra-n-butdxido, titanio tetraetdxido y titanio tetrametoxido.

4. El método de la reivindicacion 1, en el que el precursor de dioxido de titanio es sal de titanio soluble al algua.

5. El método de la reivindicacion 4, que comprende ademas tratar una solucion de sal de titanio soluble al algua con
una resina de intercambio de iones para desionizar la soluciéon antes de hidrolizar el precursor de didxido de titanio.

6. El método de la reivindicacion 1 o 5, en el que el precursor de didxido de titanio se trata con un agente quelante
basico antes de hidrolizar.

7. El método de la reivindicacion 6, en el que el agente quelante basico es una dialcanolamina o una trialcanolamina.
8. El método de la reivindicacion 6, en el que el agente quelante es trietanolamina.

9. El método de la reivindicaciéon 1, en el que las particulas de didxido de titanio amorfo tienen un tamafio de
particula promedio de menos de 10 nm, y preferiblemente menos de 5 nm.

10. El método de la reivindicacion 1, en el que el agente peptizante organico es un mono-, di- o base de
trialquilamina.

11. El método de la reivindicacion 10, en el que la mono-, di- o trialquilamina comprende un grupo alquilo ramificado.

12. El método de la reivindicacion 10, en el que la mono-, di- o trialquilamina se selecciona del grupo que consiste en
terc-butilamina, trietilamina, isopropilamina, diisopropiletilamina, isobutilamina e isoamilamina.

13. El método de la reivindicacion 1, en el que el agente peptizante organico es un acido carboxilico.

14. El método de la reivindicaciéon 13, en donde el acido carboxilico es un alfa-hidroxi acido carboxilico, un acido
beta-hidroxicarboxilico o un acido alfa-amino carboxilico.

15. El método de la reivindicacion 13, en el que el acido carboxilico se selecciona del grupo que contiene acido
lactico, acido tartarico, acido malico, acido citrico y acido glicélico.

16. El método de la reivindicacion 1, que consiste ademas en ajustar el pH del sol con un acido o base.
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