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tres cations métalliques tels que précités.

Un aufre objet de I'invention est de fournir une silice qui soit également compatible avec I'anion fiuorure.

35 En effet, 'amélioration de la compatibilité avec les cations diminue la compatibilité avec I'anion fluorure. Par
conséquent, il estimportant que la silice proposée reste compatible avec I'anion fluorure qui se retrouve dans
toutes les compositions dentifrices.

Enfin, un autre objet de I'invention estle procédé de préparation de telles silices compatibles.

Or a cet effet, la Demanderesse s’est apergu que les propriétés de compatibilité recherchées dépendaient

\_/ - 40 essentiellement de la chimie de surface de la silice utilisée. La Demanderesse a ainsi étabii un certain nombre
de conditions sur {a surface des silices pour que celles-ci soient compatibles.

Dans ce but, la silice de I'invention utilisable notamment dans les compositions dentifrices est caractérisée
en ce qu'elle présente une chimie de surface telle que le nombre d’'OH- exprimé en OH-/nm2 est inférieur ou
égal a 10, que son point de charge nulle (PZC} soit compris entre 3 et 6,5 et qu'elle conduit & une suspension

45 aqueuse dontle pH varie en fonction de sa conductivité électrique selon I'équation suivante (l):

~pH = b-alog (D} ()
. dans I"équation (1)
. a est une constante inférieure ou égale a 0,6,
. b est une constante inférieure ou égale 2 8,5,

50 . (D) représente la conductivité électrique de la suspension aqueuse de silice exprimée en microsie-

mens.cm-1, :

Une autre caractéristique de la silice de I'invention est qu'elle présente une compatibilité avec au moins .
un cation métallique bivalent et plus choisi dans le groupe 2a, 3a, 3a, 4a et 8 de la classification périodique
d'au moins 30 %, plus particuliérement d’au moins 50 % et, préférentiellement, d'au moins 80 %. .

55 La présente invention a également pour objet I'un des procédés de préparation de la silice de I'invention
qui est caractérisé par le fait qu'il consiste & faire réagir un silicate avec un acide conduisant ainsi 4 une sus-
pension ou un gel de silice, & effectuer un premier marissement &4 un pH supérieur ou égal & 6 et inférieur ou
égal & 8,5, puis un deuxidme mirissement & un pH inférieur ou égal a 5,0 ; & séparer la silice ; a la soumettre
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Anot her object of the invention is to supply a silica, which is also
cogpati ble with the fluoride anion. Thus, the inprovenent of the
conpatibility with the cations rE@dp9edeotie conpatibility with the fluoride
anion. It is therefore inportant that the proposed silica remains

conpat i liiavigh B réda@nduabl Rsautce@il B6hd@ELCAline sPersivn Bhdeust@iohtiid fH H8suré sur une
cohposi sspsmsion £20%ldé $io, aporideareqior slivante : t he i nvention is the process for
preparing such conpati bl e silicas=ldncidgi(® c@nnection, the Applicant has
found t s Féghatios Olught conp- atibility properties were | argely dependent on
t he surf ace eshwearastagte pférieuneowsdghieéad.oused. The Applicant has thus

est abl i shed eat ure reralante migritrme owfgaledldi t i ons with regards to the surface of
si Li_cas i n ®@rderseply igvedodudtiviié flegiiamsdeild puspension aquguse dgsiligeexpriradecen mipresissi | i ca
e@ di ngMegs4mk i nvention and nore partic-.ularly usable in dentifrice

co osr?‘]'&ﬁéaseF'?’characterr zed in that it has a surface chem st r'}/ such that

the fu ‘iﬂ'" weree des ‘i‘f"‘?ﬁ—sl"‘?'[sﬁe?tgm?%cigqﬁ%ﬂée et its
éff éc e Ssus n dng?m tlo
AR, S AL @rerxoﬁrmarSﬁ'fE“g'e§sfar eggplon

agueous_g, éi

" 8%8‘ "E
em es 00
conduct v VI ii Talﬁo u8]ol1 ‘?éé"e@.%et@ H Eé gsgerg’% s déd'Jnice sl& ﬁmleﬂﬂ)ngg)
(1) 115n g&ﬁl{ﬂ; ngur i leo@etae Fﬁlglaél asp8 Qépr A beiteghl QnSt ant
equal t g Qfraddes t, B&Q{eﬁéﬁéﬁéﬁst&: d@ Sifchd deGbent Ehén\ﬂré cYesQ est he
aqueousac';‘degu@a,,fa suspensr on expressed in mcrosienens [err] Anot her
char act er icghb@br@Se tdiBreSh hinfbie dGRRp&MeAE OHOoL enols YR IEADratiue [illMbsuidse RS a
conpat i &d b imkyierasdivan@l | east one dival ent and hi gher val ency netal cation
chosen. fr aadgérainptiadale Sanoftrrensa thitde Bfmahie siednteo thinombrk asgtes O ateisatfacobstag- | east
30% andsimirda paantité d'edudibénye gt 1l siticesdntrd 09 Qetd0PCef er abl y at | east 80% The
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- A esl la surface spécifique du solide mesurée par BET et exprimée en m2/g.

Dans le cas présent, les silices de I'invention présentent avantageusement un nombre d'OH-/nm?2 inférieur
ou égal & 10, plus particulidrement compris entre 4 et 10. '

La nature des sites OH- des silices de l'invention qui constitue aussi une caractérisation de leur chimie de

35  surface peut aussi étre appréciée par le point de charge nulle.

Ce point de charge nulle {PZC) est défini par ie pH d'une suspension de silice pour lequel ia charge élec-
trique de la surface du solide est nulle et cela quelle que soit Ia force ionique du milieu. Ce PZC mesure le pH
réel de la surface, dans la mesure ou celle-ci est libre de toutes impuretés de type ionique.

La charge électrique est déterminée par potentiometrie. Le principe de la méthode est basé sur le bilan

\_/ 40 dlobal des protons adsorbés ou désorbés sur la surface de la silice 2 un pH donné.

A partir des équations décrivant le bilan global de I'opération, il est facile de montrer que la charge élec-
trique ¢ de la surface, prise par rapport & une référence correspondant & une charge de surface nulle, est don-
née par I'équation :

¢ = 2 (H*)- (OH)

45
dans (aquelle :
— Areprésente la surface spécifique du solide en m#/g,
— M est la quantité de solide dans la suspension en g,
- F estle Faraday,
50 - (H*) ou (OH-) représente la variation par unité de surface de I'excés d'ions H* ou OH respectivement

sur le solide.
Le protocole expérimental de détermination du PZC est{e suivant : -
On utilise la méthode décrite par Berube et de Bruyn (J. Colloid Interface Sc 1968, 27, 305).
La silice est lavée au préalable dans de I'eau désionisée de haute résistivité (10 Méga.Ohm.cm), séchée
55  puis dégazée.
Pratiquement, on prépare une série de solutions & pHo = 8,5 par ajout de KOH ou HNO; et contenant un
électrolyte indifférent (KNO;) & une concentration variable entre 10-5 et 10-1 MoleAl.



pH=d - ¢ log (D) (I'1) in equation (I11): - 4 - cis a constant equal
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[ err ] / On trace ensuite les courbes charge de surface en fonction du pH pour toutes les forces ioniques consi-
dérees Le PZC est défini par I'intersection des courbes.
On ajuste la concentration en silice en fonction de la surface spécifique de celle-ci.
Par exemple, on utilise des suspensions & 2 % pour les silices de 50 m2/g &4 3 forces ioniques (0,1 ; 0,01
et 0,001 molefl).
Le dosage est effectué sur 100 ml de suspension en utilisant de Phydroxyde de potassium & 0,1 M.
Pour les silices de I'invention ce PZC doit &tre compris entre 3 et 6,5. _
. Par ailleurs, pour améliorer la compatibilité des silices de l'invention vis-a-vis d'autres éléments notamment
30  vis-a-vis du fluor, il est intéressant que 1a teneur en cations bivalents et plus contenues dans la silice soit au
plus égale a 1000 ppm. Notamment, il est souhaitable que la teneur en aluminium des silices de linvention
soit au plus de 500 ppm.
D'autre part, la teneur en fer des silices de l'invention peut étre avantageusement d"au plus 200 ppm.
Par ailleurs, d'une maniére préférentielle, la teneur en caicium peut étre d’au plus 500 ppm et plus parti-
35  culierement d'au pius 300 ppm.
Les silices de l'invention présentent aussi de préférence une teneur en carbone d’au plus 50 ppm et plus
- particulierement d’au plus 10 ppm.
Enfin, le pH des silices selon l'invention mesuré selon la norme NFT 45-007 est généralement au plus de
7. Il est plus particuliérement compris entre 6 et 7.
K) 40 Les caractéristiques ci-dessus permettent d’avoir une silice qui soit compatible avec les cations métalli-
ques bivalents et plus, en particuler, zinc, strontium, étain. Cette compatibilité mesurée selon le test donné ci-
dessous, est d'au moins 30 %, plus particulidrement d’au moins 50 % et préférentiellement d’au moins 80 %.
De plus, les silices de Pinvention peuvent présenter une bonne compatibilité avec I'anion, fluorure d’au
moins environ 80 % et, de préférence, d’au moins 90 %. ]
45 Outre les caractéristiques de chimie de surface qui viennent d’étre décrites ci-dessous et qui conditionnent
les compatibilités, les silices de I'invention présentent arussi des caractéristiques physique) qui les rendent
parfaitement adaptées 4 leur application en dentifrice. Ces caractéristiques de type structurel vont 8tre décrites
ci-dessous.
Généralement, fa surface BET des silices de l'invention est comprise entre 40 et 600 m?/g. Leur surface
50 CTAB varie habituellement entre 40 et 400 m2/g. '
La surface BET est déterminée selon la méthode de BRUNAUER-EMMET-TELLER décrite dans the Jour- :
nal of the American Chemical Society vol. 60, page 309, February 1938 et selon la norme NF X11-622(3.3). _
La surface CTAB est la surface externe déterminée selon la norme ASTM D3765 mais en pratiquantlad- -
sorption de bromure d’hexadécyltriméthyl ammonium (CTAB) & pH 9 et en prenant comme aire projetée de la
55  molécule de CTAB 35 A2,
Les silices de l'invention peuvent bien entendu correspondre aux trois types habituellement distingués
dans le domaine du dentifrice.
Ainsi, les silices de 'invention peuvent étre du type abrasif. Elles présentent alors une surface BET compri-
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In the present case, the silicas according to the invention advant -
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vol uge 0 @:ﬁh %é’&@@a?a%b:?&ﬁa 1Qd Rﬂﬁ p&%FJnSélR.Q c&ﬁaﬁoﬁl eRJ‘éO by
addi ng bhe: 1BEGRN dhadtrer une solutlon aqueuse de snllcate par exemple entre 60°C et 95°C et & ajouter
l'acide dans ladite solution aqueuse jusqu’a obtention d’un pH comprls entre 8,0 et 10,0 de préférence aux en-
virons de 9,5.
La concentration de la solution aqueuse de silicate exprimée en SiO, est de préférence comprise entre 20 et

35 150 gi. On peut faire appel & un acide dilué ou concentré : sa normalité pouvant varier entre 0,5 N et 36 N,
de préférence entre 1 et 2 N.

Dans ce qui précéde, on entend par silicate avantageusement un silicate de métal alcalin et, de préférence,
un silicate de sodium de rapport pondéral SiOx/Na,O compris entre 2 et 4, de préférence égal & 3,5. Pour ce
qui est de I'acide, il peut étre gazeux, comme le gaz carbonique ou liquide, de préférence, I'acide sulfurique.

L Dans une autre étape du procédé de l'mventlon, on soumet la suspension ou le gel & une opération de
double marissement.

On effectue un premier midrissement 3 un pH d’au plus 8,5 et compris entre 6 et 8,5, par exemple, de pré-
férence & 8,0. Le mirissement se fait de préférence a chaud, par exemple a une température comprise entre
60°C et 100°C, de préférence 95°C et sur une durée qui peut varier entre 10 minutes et 2 heures.

45 Une autre variante d’exécution de 'invention consiste & préparer une suspension ou un gel de silice en
ajoutant progressivement I'acide dans un pied de cuve contenant le silicate jusqu'a obtention du pH de miris-
sement désiré. Cette opération est conduite & une température comprise, de préférence, entre 60°C et 95°C.
On effectue ensuite le marissement de la suspension du gel de silice dans les conditions décrites précédem-
ment.

- 80 On réalise ensuite un deuxiéme mirissement & un pH inférieur & 5, de préférence, compris entre 3 et §
et, encore plus préférentiellement, entre 3,5 et 4,0.
Les conditions de température et de durée sont celles du premier marissement.
A cet effet, on améne fe pH au pH de mGrissement souhaité par ajout d’acide.
On peut faire appel, par exemple, & un acide minéral tel que P'acide nitrique, chlorhydrique, sulfurique, phos-

85  phorique ou bien & Pacide carbonique formé par barbotage de gaz carbonique.

On procéde alors & la séparation de la silice du milieu réactlonnel selon tout moyen connu, filtre sous vide
ou filtre presse par exemple.

On recueille ainsi un gateau de silice.



quantity and the suspensions and standard sol utions are allowed to
stabilize for 4 hours. [err] is the nunber of base equivalents added to
pass from[err] to pHo of a knowFPwdeeae g1V) of suspension or standard _
solution. The potentionmetric assay of suspensions and standard solutions is

car. l’l ed oulpa@stap@suidstt Su fbceRd iR IWeﬁWbﬁ‘&fe@tbélanag@%h Qat&H?. dLglll&%fbtenue LeQa The
pr ef er I echgPedd faRkeIdans des Bd?heituaxdt‘&l&slqeale‘aﬁ 813 sBbibioh B¢ SR av S LR Jgg to a
pH var i altéqetioroduivante: pH unit. After each addition the pHis stabl I I'zed for 1

mn, so that [err], NH+ is the -punbarewh@cigh equivalents to arrive at
pHf . &  dangléqug@an ihe basis of pHo, the term ([err]) is plotted as a
functi on of. etestamneg panstante infégelirgpdd doale 43ab] t he suspensions (at least 3 ionic

f or ces) and dfegfungfinsiepieinfédeuremyronlda A§ st andard sol uti ons. For each pH val ue
(042 Juni t st¥gperésente 13)panfysivity électrigye tdp d susprnsiptl advetspale silicehexpfirader dn roitrodhi
consurrptloﬁ‘efﬁﬁm’rhe suspensi on and for the corresponding standard sol uti on.
Th| s "Bper ﬂ%f)f'é‘?‘?"steée P@ﬁéaﬂ%’d”ﬂ defréférensa upedpnReratyse eamprise enpg 40°@ et AEC. Onpedter m

(Lerr]) ; eéP'F r‘r"‘e%’ ﬁ'&‘i‘ 'gvanes- ﬁﬂ'éfa?mﬂta% iedt: dnereidiracsfeionipie etbna
sur f ace aﬁ' s "t' t §°'P 7y eals uat | on Th| s is followed by the
ol ot ti g, {oﬁ so aon am 31 eu ere |,erde§c£ 'f] oﬂéqt?e{mt 8(:' ;%fé ltqqﬁ?se}?t!olp hghe
consi [,ier akild$ Eﬁn@mﬁgﬁ(ﬁ%h ga gt@ leXx 'g?_'c 8?";%5 WEI fi C

acl

curves. gbBgcidds cars&yﬂqf e gccxy g

© 2 surf acsh pelQiterRUARPE@mplé 48 @H%B@e@%cﬁ@ﬁcé@&de eHﬁ) lda m @9@%&&&%&8% th

i oni ¢ f aac@sm4lélqub, I'acifle GhkcemiE rBoiddQibcdiiue/rhdde cTrh;@e assay I'S performe

n of sus@ensicanantBbuxgsddiod dbAsNOEtR 6 IeMPIdNY GebEHR ' uR Qidd MRersi dd FetadRGGR" d' ng

to the iutwendvagepar ddliesu disBnitaest be between 3 and 6.5. Moreover, in order to

iNapr ove t hB'ue paipdé vusiptatiqug, lef optragnsdd lavageSpeB e fairél pdt GasssyeldB R sbiGitR @s lakige W t h

respect suoe oéttrvrou@biinteridctorededtellerti gaas fa-suspensioa bbtédu Gipies Bslitdg di gatedli. 1 Nt er est

t hat t heEncHetiegitean fle firation eshtoumisdvant Igbieation ¢d sérhaye Latdéiitage qoipaitdird\eictudipar he

si | | ca |‘3“‘5‘PYQ"WE""HU§EG’@QB'aIé'P@e 4gOWitgipmroudnanta grande yjesse.i cul ar desirabl e for
o~ um n’r‘iﬂ?feébﬁ’ﬂ%'ﬁf agnt qugerésipYape aef densdditirivisgéchbseidnout mayemednan Le clizge at

et jgp %?‘F REPRD P& undoyatupehey L HpHle gy pesfatomisetionidpsaumssogran disid clrgd t 0
the i nveﬁfi'd t‘é@\?ﬁ?ﬁé& ‘é‘tf)u%"le ETZQOF%e‘ﬁB%FeMB“?i MR&RtYSe g o eedtraiditier |
the cal Ci u;_“og Ol it t|e"s1p$ SPIRE g epmesisgn %safr?ad Smi ‘éf?scl cularly at the

ché peut é re broy su nécessalre pour emrla granulométrie és1rée L'opération’est condui-
“most GSOQe ﬁm appareillage classique : broyeur & couteaux ou broyeur 4 jet d'air.
Linvention concerne aussi des compositions dentifrices contenant les silices du type décrit ci-dessus ou
obtenues par le procédé qui vient d’étre étudié.
La quantité de silice selon l'invention utilisée dans les compositions dentifrices peut varier dans de larges
limites : elle est habituellement comprise entre 5 et 35 %.
35 Les silices de Finvention s'appliquent particuliérement bien aux compositions dentifrices contenant au
_ ‘moins un élément choisi dans le groupe comprenant les fluorures, les phosphates, les cations métalliques.
En ce qui concerne les composés fluorés, leur quantité correspond de préférence a une concentration en
fluor dans la composition comprise entre 0,01 et 1 % en poids et plus particulidrement 0,1 % a 0,5 %. Les
_ composés fluorés sont en particulier les sels de 'acide monofiuorophosphorique et particuliérement ceux de
\/ 40 sodium, potassium, lithium, calcium, aluminium et ammonium, le mono et le difluorophosphate ainsi que des
fluorures variés contenant le fluor sous forme d'ion li¢ particuliérement les fluorures alcalins comme ceux de
sodium, lithium, potassium, le fluorure d'ammonium, le fluorure stanneux, le fluorure de manganése, le fluo-
rure de zirconium, le fluorure d’aluminium ainsi que des produits d'addition de ces fluorures entre eux ou avec
d’autres fluorures, tels que les fluorures de potassium ou de sodium ou de manganése.

45 Drautres fluorures sont également utilisables pour la présente invention comme, par exemple, le fluorure
de zinc, le fluorure de germanium, le fluorure de palladium, le fluorure de titane, les fluozirconates alcalins
par exemple de sodium ou de potassium, le fluozirconate stanneux, le fluoborate ou les fluosulfates de sodium,
de potassium. .

Les composés fluorés organiques peuvent également &tre utilisés, de préférence ceux connus comme les

50  produits d'addition d’amines ou d’amino-acides & longue chaine avec le fluorure d’hydrogéne, tels que le I'hy-

- drofluorure de cétylamine, le dihydrofluorure de bis-(hydroxyéthyl)aminopropyl N-hydroxyéthyl octadécylamine, fe
fluorure d'octadécylamine et le dihydrofluorure de N, N’, N'tri-(polyoxyéthyléne) N-hexadécylpropylénodiamine. .

En ce qui concerne les composants apportant les cations métalliques bivalents et plus, pami ceux précités
dans la description les plus couramment rencontrés sont le citrate de zinc, le sulfate de zinc, le chlorure de

55  strontium, le fluorure d'étain.

: Pour les éléments utilisables comme agents anti-plaques du type polyphosphates ou polyphosphonates,
guanidines, bis-biguanides on peut mentionner ceux indiqués dans les brevets US 3.934.002
Les compositions dentifrices peuvent contenir en outre un liant.
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- 8- Finally, the pH of the silicas according to the invention measured
according to standard NFT 45-007 is generally at the nost 7 and nore
particularly between 6 and 7. TH@’%%%#@”%haracterlstlcs give a silica
conpatible with divalent and higher valency netal cations and in particular
zi nc, st r osiptintlpauxdiarts itilisé$ Borb natsmnat dhbisis parni :measur ed according to the test
gi ¥Yen her e eaddrieds celuloaitues edaéthylcsiigse, mpdrexyfthyldelidask adbyxymbthyiehiddse Séiquand pr ef -
erably at +easci8®8s carmgrecatest algiratest dyer-agat etgélesesiccor di ng to the invention
can have a \goguhss ngrmmes plabigye eppdrdgatth@onme wanthafid, gammedaragd. at | east
appr dxi mat eley PBOBEes ferdgsy dviquesrt pordiaudseast 90% Apart from the surface
cheni stry tlearegieesseipdyqéviffs-ch conditi on the conpatibilities, the silicas
ac cor di ng Pyredsieiiteadelitvegion-gssomesiions Serflicespeuveptepaienirapssiyniop glusioprs Gest hem
ég?)‘ olissgnty chpjsignqtamment paffiy | f ri ce. These struct ural

|°E’ 'W Id © 'é““?i‘g W'Pbed hereinafter. Generally, the BET surface
of tie silT odl_tetttg'cglcn\ﬁent lon is between 40 and 600 [err]/g.
Their CTAB “& M@LH qBét- ween 40 and 400 [err]/g. The BET
surface is_ to the nethod of Brunauer- Emmet-Tell er
descri bed i ﬂ,x tdgfb,at,@,ﬁneﬁger i can Chem cal Society Vol. 60, p.309,
Febr yary 19@§mmﬁgsstandard NF XII-622(3 3). The CTAB surface is the
ext er nal sugé amnéigt Silictalimidates;cor di ng to standard ASTM D3765, but carrying
out the adswesflviearegihc t@xamecy! trinet hyl ammoni um broni de (CTAB) at pH 9
and by tak+egaas the proj- ected area of the CTAB nolecule [err]. The
silicas aceekaitimg to the invention can obviously correspond to the three
t ypesge nor neds cgmndsitions drgtifiiceh exventaussi eonfprepting desftendiorectite, desbemectafisi des agefteared | | cas
Qccor di mptisapist ddeiciranisest sgnloalp slsles ehsaryateugtor asi ve type and then have a BET
surface beter@dnsirae t%{ﬁ'd'astwl'['séf #qt 'g"a&l*i'?f"'i qfoisiBpaEMizase t he CTAB surface is
bet ween 40 &Yy é%’%ﬂ e silicas according to the invention
can aI so be eéﬂ“’yteg‘ﬁ’s’t"ﬁfe il ‘f?%‘%‘??c@f"ﬂé‘n have a BET surface between 120

G erF gﬁ d icularly between 120 and 200 [err]/g. They

‘_b the y- e §ﬁ?¥a0e bet ween 120 and 400 [err]/g and nore

: e Tl leate
partlcularl ﬁ:i ml e,a0d 200 [err]/g. Finally, according to a third
type, the t%s phifcba bl e iar L tesan mt,i tth&éwpm. 18 do értxstséots ; They have
here,a BET_ gy ieas etmeen 80 an err]/g and t B surface is then
bet ween 80. @@6&"%0 Qérté&rehla{.tgn solution & 70 % dans l'eau,
— le propyléne glycol.

Les principaux agents aromatisants (parfum) sont notamment choisis parmi : les essences d'anis, de ba-
diane, de menthe, de baie de geniévre, de cannelle, de girofle et de rose.

35 Les principaux agents édulcorants sont notamment choisis parmi les imides orthosulfobenzoiques et le
cyclamates.

Les principaux colorants utilisés sont notamment choisis selon la couleur désirée parmi:

- coloration rouge et rose : amaranthe, azorubine, cachou, coccine nouvelle (PONCEAU 4 R), cochenille,

érythrosine,

S w — coloration verte : chlorophylle et chlorophylline,

— coloration jaune : jaune soleil {Orange S) et jaune de quinoléine.

Les principaux conservateurs les plus utilisés sont : les parahydroxybenzoates, le formol et les produits
qui en dégagent, I'héxétidine, les ammoniums quaternaires, I'hexachlorophéne, le bromophéne et I'hexamé-
dine.

45 Enfin, les compasitions dentifrices contiennent des agents thérapeutiques dont les principaux sont notam-
ment choisis parmi :

— les antiseptiques et les antibiotiques,

- les enzymes,

— les oligo-éléments et les composés fluorés qui ont été décrits ci-dessus.

50 Des exemples concrets mais non limitatifs de I'invention vont maintenant étre donnés.

Auparavant, le protocole de mesure du pH en fonction de 1a conductivité et de la concentration ainsi que

les tests pour la mesure de la compatibilité de la silice avec différents éléments vont &tre décrits.

ch act eri s'lE
sp ates é

Protocole de mesure du pH en fonction de la concentration en silice et de la conductivité

55
Des suspensions de silice de concentration croissante variant de 0 & 25 % en polds sont constituées en
dispersant une masse m de silice préalablement séchées & 120°C pendant 2 heures dans une masse 100-m
d'eau désionisée et dégazée (Qualité Millipore). Les suspensions sont agitées pendant 24 heures & 25°C.
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The silicas according to the invention can also have an oil absorption
bet ween 80 and 500[err] /100g determ ned according to standard NFT 30-022
(March 1953) using di butyl phthakre see4bbse specifically, said oil
absorption is between 100 and 140 [err]/100g for abrasive silicas, 200 and

400 for- tqe%h%&sﬂ%eﬁéu&n&@@%ss%ﬂﬁonl%en@ (Qentnﬂxﬁatghém aﬁ&&@%k&nsmnaaooo

Futt her Rksimn Jeﬁéanl»h%@nn'eﬂmﬁﬁméuf'ﬁ!ré?iﬁiﬁporé p?d sdnbrAssuiBs £2R€ S0k ¥imdsprere@as ti Cl e
Si ze betWRen systetidde Masidllie fiteTiRPBRERRMeABRASrLY general Iy varies. between
0.01 and Opeda néas%di Bimésredd coniiRiNitl B&Y uspehsidnk Bt de§1SRIbAs@Btenel Corfirhd préces ar e
pr ecis- [ediért 826°6 avelc Gmconductiviradtle Radidnitter GIDIM8B)EGuiREGILAE cHIltIgdd typelODE304vébtsi ON ,
have a natedacblivieagales@xmdelramadubtvitdest ewpdmselen 4di8menstiml. 465. The preparati on
process f Oreffetrie sespknsipn$SE) es défii pagia tifféredre de pHieantre lepH dund duspeosionz20desnciiiched | n
gr:er etfe Pl ¢ sa siytionsytnegpanie sénarép efrseririfugations process is of the type

i nvol ving the reaction of a silicate with an acid, which gives rise to the
f or mit | dfesyie dela compatihiits ayac lgzing SI I | ca gel. It shoul d be noted that it is
p055|ble to use any nomm ope cedure in order to arrive

at sali su%!bﬁfé 8? 'E"id6ﬁ°'v}\°" Q&P‘a%f’%ghs%ﬂﬁﬁzQf‘ebf*géfd'r‘ﬁ%ﬁ?e"s'°"

si mi 1 aff ?‘t%?f’"'*‘t?f a; T ?N gﬂ L fitRgoRs optgoe il

sedi nent” o s ﬁré "mﬁs Ssentially being a
functlon gea%f sur f cosmela .-f de esi is wi shed
h ?élf en sd se bs\gﬂ&eqa sih$

to obtain .agentzﬁ.cﬁbrpa&dsu sofduich datkue P4 HRE Si i ca
gel or 5USI&QBﬁnbé?iBimbéstBét@uHﬁ’:{éﬁgarWrelﬁﬁoWd @é%ﬁ@“s y add| ng the sil'icate and the
acid to a sedinment, which can becgcyahidhersAidie iBBdippd) COI L 0i dal silica

di spey si on cont ai ni r(g°°6‘p?tl9"'f5‘0og{.a’ent&fo;ﬁhlza.ma@f@meés(ﬁﬁ.q i lerr], asilicate
QL a Nn ner Rdr laGLite) %gia Rbropatilité zingesaféasr@lphyznal kal i nmetal s, such as e.g. sodium
sul phate or sodium acetate. The addition of these two reagents takes place
- si mul t arMeswre He/compatibilitélaver Ig\Huprurdidiétain BeF2pH | s kept constant between 4 and 10,
preferably between 8.5 and 9.5. The tenperature is advant ageously between
60,-afd [ er DUne iytiomequpse () Forfanarn 849 ggﬂé%ﬂ%éwméﬂ@leﬁﬁ cepptigpe predisspliant
brabl y° ervgF et 20 @ deglycedne;dans 79 ﬂéé‘ﬁ‘ bhdistllpRy 150 g/ | consists of

héa' i ng @ v 4§ qe St'f%ﬁdé"%ﬁlgdf Fyfion %b“’g‘ue%&‘)&‘tawé'éff PGb’eaﬁﬁf“["é'P?ﬂé e
addi ng theaj 34 a te soI tlon gin;t pH i s obt al ned bet ween 8.0
SP?I %gtg s &E us ené‘xon est ns(?i e egﬁ OOtoms g J ?t Vtagsésﬁ\a n 8%@8‘98? /o

IS possj nk&n&& eﬁe‘af it %d%mﬁ@@&ﬁ%%@&&%mﬂﬁugd&% éoﬁ;ﬁon%%m' dnlly can

Var y betwe&Qaddies dbtenu en 3).
5) La compatibilité est déterminée par la relation ci-dessous :

concentrationen Sn dans le surnageant(3) X 100
concentrationen Sn dans la solution (1)
~ Par la suite, % Compatibilité étain est désigné par Sn.

35

% compatibilité =

Mesure de compatibilité avec le chlorure de strontium SrCl,,6H,0

1) Une solution aqueuse (1) contenant 1 % de SrCl,, 6H,0 est constituée en dissolvant 1 g de SrCl,, 6H,0
dans 99 g d'eau bi-distillée. On ajuste le pH des suspensions a 7,0 par ajout de NaOH 0,1 N.
2) On disperse 4 g de silice dans 16 g de solution obtenue en 1).
La suspension ainsi obtenue est agitée pendant 4 semaines a 37°C.

45 3) La suspension est ensuite centrifugée a 8000 tours/mn pendant 30 mn et le surnageant obtenu (3) est
filtré sur filtre Millipore 0,22 pm.
4) La concentration en strontium libre est déterminée par absorptton atomlque dans la solution obtenue
en 1) et dans le surnageant obtenu en 3).
§) La compatibilité est déterminée par ia relation ci-dessous :

concentrationen Sr dans lé surnageant(3) 100

concentrationen Sr dans la solution 1.
Par la suite, % Compatibilité strontium est désigné par Sr.

% compatibilité =

Mesure de la compatibilité avec les fluorures

85 :
4 g de silice sont dispersés dans 16 g de solution 4 0,3 % de fluorure de sodium (NaF). La suspension

est agitée pendant 24 heures a 37°C. Aprés centrifugation de la suspension & 20000 /mn pendant 30 mn, le
surnageant est filtré sur filtre Millipore 0,2 pm. La solution ainsi obtenue, consfitue la solution de l'essai.

8



preferably between 1 and 2N. Hereinbefore, silicate has been under st ood to
mean advantageously an alkali netal silicate and preferably a sodi um
silfcate with a [err] weight rati®Pr ®O¥6Aeekt 2 and 4 and preferably equal to
3.5. The acid can be gaseous, such as carbon dioxide gas, or liquid, pref-
erably sul pimérsoiation@b esférdride st Edaktiai6en SHliisBBle Memb PStobdiRAS bnVdsdO8EiRe. L he

suspensi on larcogetibiitaaes ombriesdRdbibnindd bat & WRATSIutbre mBsdrd papdlecBle’38edive
carried @dluorure (@fonh Ejitéstdétemhinédvar lrasdioBeidesatid. €. g. between 6 and 8.5 and
preferably at 8.0. Agj ol %etabbynoérahmﬁteﬁ)i:ﬂ@l&shqbpm)e 950021 bet ween 60 and
[err] Sand preferably at err| f cloneentratipeeniFaleeaéfaredde @pmput €s and 2 hours.
Anot her varl ant of the |nvent|on conS| sts of preparing a silica gel or a

suspensi dRSYT SR sueRatinifg hyEpPRagehales ide) sqdiym et de-ppitaspivg cont ai ning the - ed
si l{i cat e uni hed IS obtalned Thi s eration is carrie
out"“'ato aL% gus en nest ﬁ e ! sggmg yepphesph 3 seqiunude posassin. t he
silich ge e nt ésur The M| o 2' [?2‘7%% ol lé??fﬂ? W@'ﬁ@f‘?fﬂb‘?"dg% Thi s
is fol l owg;d' ap eeacoﬁﬁﬁj p W gdgsolyfipngi ‘Fea‘fi’l"? Perl deandags uieq 5
and in eveq_, Elﬁ'tuomi@ s%ﬂ&‘ﬁf pr%u rﬁrzg. ri?én?e p?‘oqgicolem en enceng ature and
time condi t)iaQBReMafonte ﬁ) o@ﬁat {deg t@% l%%{ am & par c§romatoo bring
about st hgnislRRibeeqsys@hb BEONER 20d0) eh«ﬁpé%tﬂ intéYratddr. IOO SI mneral acid

'such as ni tuaicempdaibifts @st &M nmfeb Gar IS#abpdRUel s.reQrdep;Bt&SJB[éﬁtié s%r @&kffo graﬁuYn%
-car boni c caaisgbnli ArEmidte sténbd da.gay.earob&atedde&éésdi%t 888 rereldiRe.SI 11 Ca’l s
separated fromthe reactlpn H)I ém yA.aJMplgragmsgeans e.g. a vacuumfl | ter
or a filter press. Thus, a 5 cadﬁedu;Scdboddéa%éKf l"fhe. fol l ow ng stage of
t he pwocess according to the |nvent|on i nvol ves the washing of the silica
cake obt BXEMHLE Mashing takes place under conditions such that the pH of the
suspensi on or rredl um ri or to drying is in accordance with the follow ng

equat i o eacteur 4ayigé ¢ SYSté"‘e de(’?ﬂ“ba“‘?"rf’empeﬁ*“f@t Hepthetdym systéne d'egjgtidn t 0
or belo 5’1 é (M"‘e" °"' °d“'%ﬂ dg sifigiece st freanoanisation emelica e 8303/ of 9 raprortt he

aifel S 31idio adupt - din
el 2FI CQP mlz?e\{tlm che flelagt tlon mn), ?e ﬂteFd%éécEﬁ nsnrtlzonsgtlug Qst gh):(nrx)fltéeasssogc |

m’ si eme rll_ rsq ?J tg pérature est atteinte, on procéde a |'addition d'acide sulfurique de concentration 80 g/l avec
un débit constant de 0,40 I/mn pour amener le pH 4 9.5.
On procéde par la suite & Faddition simultanée de 45,25 | de silicate de sodium de concentration en silice
30 de 130 g/, de rapport molaire SiO,/Na,O = 3,5 et de débit égal & 0,754 I/mn et de 29,64 | d'acide sulfurique &
80 gfi. Le débit d’acide sulfurique et ajusté de mani¢re 4 maintenir le pH du milieu réactionnel 3 une valeur
constante de 9,5.
_ Aprés 60 mn d'addition, on arréte 'addition de silicate de sodium et on continue I'ajout d'acide sulfurique
avec un débit de 0,494 I/mn jusqu'a stabilisation du pH du mélange réactionnel a 8,0. Pendant cette phase, la
- .85 température du milieu est portée & 95°C. On réalise, par la suite, un mtrissement de 30 mn & ce pH et 295°C.
- Pendant le mirissement, le pH est maintenu a 8 par ajout d'acide.

'En fin de mirissement, le pH est amené & 3,5 par ajout d"acide sulfurique. Ce pH est maintenu & 3,5 pen-
dant 30 mn.

Apres arrét du chauffage, le mélange est filiré et le gateau obtenu est lavé avec 20 | d'eau désionisée et

\_~ 40 chauffée & 80°C. Le gateau obtenu aprés lavage est dispersé en présence d’eau désionisée pour former une
suspension de concentration en silice €gale & 10 %.

On procéde & une deuxiéme filtration suivie d'un lavage a I'eau de maniére a ajuster la conductivité a 500
uS/cm et d’'un lavage avec de I'eau de pH ajusté & 5 par 'acide citrique de maniére & ajuster le pH & une valeur
inférieure & 6. On procéde & un dernier lavage & |'eau désionisée.

45 On vérifie que le pH de la suspension aqueuse du gateau délité ayant une teneur en SiO, de 20 % vérifie
la relation suivante :
pH < 8,20 - 0,91 log (D)
. La silice est séchée par atomisation. On procéde enfin & un broyage de ta silice obtenue sur un broyeur
- & couteaux pour obtenir une poudre dontle diamétre moyen des agglomérats mesuré au COUNTER-COULTER
“ 50 -estde8um.
: Les caractérisations physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroupées dans le tableau ci-des-

sous : -
Surface BET m2/g 65
~ Surface CTAB m?/g 60
55 Prise DOP ml/100 g silice 125
Volume poreux Hg cm¥/g 2,1
" pH (5 % d'eau) 6,2
Indice de réfraction 1,450



Washi ng takes place with water preferably at a tenperature between 40
andferr]. As a function of the particular case, one or nore and generally
two washing operations are carri eEP m3g6 460 Bh water, prefer- ably deionized
wat er and/or using an acid solution with a pH between 2 and 7. This acid
sol uti on TRasuitg be a solgsion of a mneral acid such as nitric acid.
However , sagepindi Ng to a spees al enbodi nent of the invention, said acid

sol uti onNeagpral so be an organi c acid solution, particularly a conpl exing
organi c a8tmm This aci d camstbe chosen from carboxylic, dicarboxylic,

hydr ogar feXgm c and ami no dex boxylic acids. An exanple of such an acid is
acetic aéetiremmd exanpl es ofl0t he conpl - exing acids are tartaric, maleic,

gl ycerl cCr@Pmconic and citPfc acid. Particularly when using a solution of a
m &ﬂp@ |t can be ad%n- tageous to carry out a final washing with
dei © |zed Fapitue q3ps I Tablegw { Ipscaracte S& 5?mm'e?erféffmglﬁ!aﬁyowémmnﬂmmﬂan

t ake Sl ag%""B ées.gaf"ﬁ {'FI Wﬁf@tﬁf'?\ camppa{jbifie, arep [of atipnsanétalliues ; zing, ptain grppliymci ng
the |att&°"F f o rREe glﬁsgﬁg‘?sd’ﬁs SERuRtiens e degiipfiueryec EPRaselidst i ng of the

cake. Th%ﬁemﬁL filter cake, prior to the drying operation, undergoes
crunbli can be carried out by any known neans, e.g. a high speed

stirr B - Tm‘éﬁs urpr@;c%leéqglﬁé @In{ s%gtém}hdlﬁﬂor; Jl%n%élalup aetg et d'ﬁn tléqu l 'ed

then dri adeRY (Y, dNRINBUINERN Se siti¥ale ddGofiGhH d@c&cenﬁ’éﬂé@erp i ort

muf fl e f oBREROMa,O¥ 331eD18,002 e berlitdd da@bnddétbits! Ose I nt ake

erature campwalamibaiiiReie aPRRBbIBERINR), 2)edaid du an@orﬁﬂdé é&l%&fécwok@t _

t enper at ur eoksaellLBmiRitike 3t atRMR, GprdtBd e IUddRtidn didilie s@fufidue dd ddRcen@tib @vdc! NMe

i s betoweemdéb® castomne 8,38Wch fuianiedéréspH 2 9,5- 13 - | f necessary, the dried

product carPripeocgdemanid sdite a tdstdgionsinulitenéd @s #4, 7 dgsilhta d6 satiam dé béhcatationteh Siicel S -

per f or mede 139 94 de caro@hyndlaine S10.Mp ST A% etie déhitebal 49,746 1/mnrepds 450 | dradde safuriqua aai

j et grin8est Legabit { pgiderpuifugaue gt siale aanigre anaiitant lefpHi dg eniligw régdsivirtel 2wre valeur

cont ai ni AYSEME ALK of the t ype described herei nbefore, or obtained by the

prose¥s dedPP AREN d9gsitionion picete addifinnide Silicatesy sadiystat an sagtinue Feiqved scide evliuriava i n

dedL )1 11 B LB 6%?1?589@"&* i g ot e RO ety ver
His

d nt e ma uu i
parti cul ar'] ¥, fih Je r@Lé st _one

7 pae

chosep fpQmdhe group u%% NS a‘h(?s? ‘r’)' Y ?"3 E‘cfs‘r{%ﬁ!"éﬁ"“gé 'p8'ﬁs
W th Tegar ggeet Qrrdt n@cﬁahﬁgag 'k—ﬂﬁéi&ﬁ@ bbbk BGe &%@PM Sst lawsi au SHANLLS; jsau'a ob-
pref er ablem.oa@ruﬁ RFRQD shabcivi@ sbdidD3doBRs/AANCENT rat | on 1N the Conposi t
bet ween 0. Q3 gaeud elfénfiite YEiteGA readide FBY LG oIS bGIAL Qtfsbéﬁsugﬁs ¥6°% 'dn ghcl and

. On procéde & un dernier lavage & I'eau désionisée de maniére a ce que le pH de la suspension aqueuse

35  du gateau délité ayant une teneur en SiO, de 20 % vérifie 1a relation suivante :
pH < 8,20 - 0,91 log (D)
La silice est séchée & 120°C pendant 24 heures puis broyée sur un broyeur a couteaux pour obtenir une '
poudre dont le diamétre moyen des agglomérats est de 8 um.

Les caractérisations physico-chimiques de Ia silice ainsi obtenue sont regroupées dans le tableau ci-des-

p~ 40 sous:

5 and 35% SRR tp e 'steh‘éa’ |a Wf?n‘t“ "E?HSSS'Q?P%?WHHF
" ulie

est mam
n c I

Surface BET m2/g 85
Surface CTAB m2/g 80
Prise DOP ml/100 g silice 150
Volume poreux Hg cm3/g 3,20

45 pH (5 % eau) 6,5
Indice de réfraction 1,455
Translucidité % 70
SO& % 0,5
Na* % 0,05

50 AP ppm 250
Fe3* ppm 120
Ca?* ppm 50 -
Ci- ppm 20

_ C ppm 5
55 On récapitule dans le Tableau |, ci-aprés, les caractéristiques de chimie de surface des silices de I'invention

décrites dans les exemples 1 et 2.
On donne également dans le Tableau |, les résultats de compatibilité des silices de l'invention avec les
cations métalliques : zinc, étain, strontium et avec les composants classiques des formulations de dentifrice :
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0.5% by wei ght. The fluorine-containing conpounds are in particular salts
of nonof | uor ophosphoric acid and nore particularly those of sodium
potassium |lithium calcium al urdpulssuered anmoni um nono- fl uorophosphate
and di fl uorophosphate, as well as various fluorides containing fluorine in
bonded i Qfbrdel opdEpHata. Parti cul ar alkali metal fluori des, such as those of

sodirum 1T taVirk BmpRiAiochThhsiEheds BETIRIBIuK Mt n s AR RSt 48Pk &iﬁererh@

fibiftes
f1 uor i dede &iices EoiméRBiclds a6t iz Bte cAApHTIUBNNE Bondite L fRmAR epreaitith @ fesRiind Uats Of
these fl yasi des to one another or to other fluorides, such as manganese,

sodi um osspot asgolmnc Bl (BRACHES. Ot her fluorides are aI so usable for the
present EfM3ent ZewentdtaHUBER)E. g. -zi nc, germani um palladiumand titani um
fluori deSide2:g. Sed2MEGUSBA assi um al kali metal fluozirconat es, stannous

fl = r céith:e, Syex BIERAGE)or sodi um fl uosul phates or fluoborate. The organic
f 1 udfi neTEont airfmsﬁg m&tﬁ%’yﬂ%@n al so be used, preferably - 14 - those
knownas T$ong kel A3 E-POMLEN@r ani ne addition products with hydrogen
fluoride, such as cetyl am ne hydrofluoride, bis-(hydroxy-

et hyl ) - am nopropyl - N- hydr oxyet hyl Balilzsedyl am ne di hydrofl uoride,

octadecyl am n@abddi@riskqués phPsicoddhibli HhesNied EkIfd&Q'é’é”iy Pc?ﬁlt

N- hex dec%l s1¢fe] ? Ien d| am ne di hydrofl uori de. regards to '
conponent S supp AP e -and hi gher val ency rret al cations, those which
are nost frequentl te, strontium
chloride and tin ff uori qeCamRetéristimessPhysadn-Chisiquesique prophyl actics of

t he pol yphosphonatfe, pol yphosphat ges gahmem ne or bis-higuani de type,

ref ergnce can be ge. T rhose TEeferred—to—+mYg—+Paterqt 3 934 002. The
deptifrice conposi tsllghcse cBh 18PQ) ¢ontEi n ja ¥R nder PZCTHe main bi nders used
are chosen from delf qse dAgréali ves et nyl ,e|| se, hydroxyet hyl

cel lul ose, sodi umicag nﬁ,t_tiuyi cell Hl’.pose, Ci g carragenates,
al gi nates, agar- ag%s_dﬁ:_nc @_@% g_uaszo cum arapi ¢’@ng tragacanth, xanthane
~Raraya gum gayprexy vg,ryyb Bag2d a.cbyd,4 q ppl3yrrar§ 5pc| yoxyet hyl ene resins.
L fromthe silli cem dccmedjamg { o bhw ifnventi png,shg dentifrice

conposi tions can gl stBxgne&-0,6m=e| or opxe @ abnas| ve,polli shi ng agents chosen
from anong: preci g €ac+ um :ar bonatle—nmg esiumlcar bonat e, dical cium
and tricalcium cdl B&dm pﬂw@sg - pramolubt ¢ spdituan et aphosphat e, cal ci um
pyr Opaﬁosphat e, Ex 2 302 -0,03 = 4 4,0

La signification des symboles utilisés dans le tableau ci-dessus est donnée ci-dessous :
35 "~ — pHflog(D) représente I'équation pH = b-a log(D) oil b et a sont deux constantes et D est la conductivité
de la suspension de silice en pSiemensfcm.
- SE représente I'effet de suspension mesuré par la relation SE = pH suspension - pH surnageant définie
par ailleurs
) — Ho est la constante de Hammett
\_ 4 — PZC représente le pH pour lequel la charge de surface de la silice est nulle.
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titani um di oxi de (whitening agent),

al um nosi | i cates,

sweet eners,
i ncl ude sodlum
sulphoacetate
SOdIUW]rI%
are chose

in 70% sol ution in water and propy
agents (perfune) _are chosen from anbng ani seed,

_nole%}-.

| aur yl

sodi um di oct yl

zinc and tin oxides,
conposi tions can al so conpri se suF ®svsasd $1
col ouring agents and preservatives.
phosphat e,

| aur yl
sul pag1esitigei Nat e,
e L

Iene egcoI.

- 15 - silicat
tal c, kaolin.
hunmect ant

et her sul phat

vy

star

es,
The dent
S,

€,

ani se,

al um nas and

ifrice

aromati zi ng agents,
The surfactants mai nly used
sodi um | auryl
sodi um | auryl
The mai n hunectants used
€S Sorbitol,
The main aromati zi ng:
m nt,

sar cosi nat e,
general ly

j uni per,

ci nnanon, cl ove

or t{

and rose oil s.
sul phobenzoic idides an

T;fl@ogpdﬂbwﬁ%teners are chosen from anong

cyclann

es. _The

mai n _cqlouring

agents are

choS€n as a fun
azoruli n, catecg
col our: chlorop
and quinoline y

elilnre

hy$81
eFlBw.
Sh¢%s

G.OLCl
0661

of tzhe desm:ed c

( PONCE,

Dl OBF :

ned a&nd
] A4 D\ cochin

v

and chl or
TheO%nos

f olfRol

ophBA lin

yéiDI oW c@our
usé@d presébvat i

[ mhcgol

surgoyel
ves %8re
i Vi of

ur: amarant h,
rosin, green
| ow (Orange S)

par ahydr oxybenz
nanely hexeti di
hexanedi ne. Fi njal
.agents, the nost
el ements and fl

af@® pjod@ts ¢
A 0 hexadfl or g
t hejdentli frice cpnpdsSitijong.cont
| npert ant bdi ng antikepilcs, anﬁlbld

ugg iin¢- cogpai rfi nggeconppungs r ¢f ergged t
Speci fi c, non-IiﬁiuaqivesgxaanQg oiﬂEheggnv ntiggn will | rgw Qe gi ven.
Howevgr, beford this} the pHimeasuri protodol as alfunction of the
OQDdUCtIVIty and concentrati on,

f the sane,

r onophene and
apeutic
zZynes,
bef ore.

éllsquater aryl a u pherg ., b
aing her
tics, en

0 h@geln

ol i go-

as well as the tests for neasuring the
conpat i bi | iteysitxks derBventidnise alsthtieIﬁt désisilicesiSassib Wtesrsurbdténbtauekeﬁyﬁcbbﬁd»quan
measur emetyar urbboe cbm@gbilé dveniezing Métaif etlidigrostivn. ca concentration and its
conductivity.

Revendications

Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, BE, CH, DE, DK, FR, GB, GR, IT, Lli,
LU, NL, SE

30

1 - Silice caractérisée par le fait qu'elle présente une chimie de surface telle que le nombre d'OH exprimé
en OH-/nm2 est inférieur ou égal & 10, que son point de charge nulle (PZC) soit compris entre 3 et 6,5 et qu'elle
conduit & une suspension aqueuse dont le pH varie en fonction de sa conductivité électrique selon I'équation

- . -suivante (I):
% : pH = b-alog(D) ()
" dans I'équation (f) :
. a est une constante inférieure ou égale 4 0,6,
. b est une constante inférieure ou égale a 8,5,
. {D) représente la conductivité électrique de la suspension aqueuse de silice exprimée en microsie-
mens.cnm-1.

2 - Silice selon la revenducat:on 1 caractérisée par le fait qu'elle présente une chimie de surface telle que
le nombre de OH- exprimé en OH-/nm2 soit compris entre 4 et 10.

3 - Silice selon I'une des revendications 1 et 2 caractérisée par le fait que son PZC est compris entre 3 et
6,5.

4 - Silice selon I'une des revendications 1 & 3 caractérisée par le fait qu'elle présente une compatibilité
avec les cations métalliques bivalents et plus choisis dans les groupes 2a, 3a, 4a et 8 de la classification pé-
riodique d*au moins 30 %, de préférence d’au moins 50 % et plus particulidrement d’au moins 80 %.

5 - Silice selon la revendication 4 caractérisée par le fait que le cation métallique est le calcium, le strontium,
‘fe baryum, I"'aluminium, I'indium, le germanium, I'étain, le plomb, le manganése, le fer, le nickel, le zinc, le titane,
le zirconium, {e palladium.

_ 6 - Silice selon I'une des revendications 4 et 5 caractérisée par le fait que le cation métallique est sous
forme de sels minéraux, chlorure, fluorure, nitrate, phosphate, sulfate ou sous forme de sels organiques acé-
' tate, citrate. '

7 - Silice selon la revendication 5 caractérisée par le fait que le cation métallique est sous forme de citrate
de zinc, de sulfate de zinc, de chlorure de strontium, de fluorure d'étain.

. 8 - Silice selon la revendication 1 caractérisée par le fait qu'elle présente une compatibilité avec I'anion
fluorure d'au moins 80 % et, de préférence, d'au moins 90 %.

9 - Silice selon I'une des revendicaitons 1 &4 8 caractérisée par le fait qu'elle présente une teneur en cations
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Silica suspensions with a rising concentration varying fromoO to 25% by

wei ght are formed by dispersing a mass mof silica previou _ m ﬂﬂ"
C for 2 hours in a mass 100 m OEP ¢jeas#6&Bt, dei oni zed vvaterﬂ m MII IIE“I' I
quality). The suspensions are stirred for 24 hours at [err]* The YpH"f St he

suspensi ons and sol utions obtained after centrifuging part of the
suspension at 8000 r.p.m for 4Camisau gmd filtering on a 0.22 pm M| 1lipore

filter, c%r.,gam%ﬂregdgeg sk Bl des WULCY 2 3 BLOACN, @&gérzhere using a
Ti troproc SS he sanme way,

nmeasur enent takes place of the conductivity of the suspensions and
sol uti ons obtra,r_aed as - hereinhefore at [err] with a Radioneter

induct ivity (meter {( CDVB3) equ%mb&dati\ibhhl'ae CDC304 cell with|a cell constant
gu

al to 1 [r v'l Thao Ao IIh"’J‘JILf L IL olvan 1N J_lQ' nrmnc/hn The

L LAY \YACA| A%ZA 00 R A | 9T vjeTir ot TeTiIIT O

sus ensr on ef Fel:itce( SE) 4s def i Fred b: t B& pH di fH erencé:(b:e_twaen t he pH of a
20%’si | ica sumeusmn and La"ue H-ofts—supgermatantysot-t=—t4 on separated by

centrifugi ng. 17-°|\/E surfhg th mpati bi9 i ty{ wit8P zipc. 4g of silica
are di sperseq 00 rrimof 0.0 [ e r] ol utiogg. Thi s giQes|a suspensi on,
whose pHis sﬁ? ilzed “gt ]fo{o 15 nmf es {by gaddin of [err]. The

susgensi on i stikpped [f oryg24 hpurgeat [[erdg and i d hep centrifuged at
20,000 r.p. m| fe43 30 mip. The sy per pat apt flltgyed 2 umMIIlipore
filter forns [the taést solutliaon A rbferencd soluti. hi ned by
foll owi ng thg sane |pro®ocol|, béd in|theoabdencss of The free zinc
concentration B 2Zhe t®W sql uttons |s @&terfm rasd by} at o c pbsorptlon (214
N2 The conpatibitity—s—determ-net—by—thdFoHowng—relatt on: Zn
&dncentration of test (ppm % conpatibility =
x 100 Zzn Lewtiicesdetimrentien sgfisyngpent dep silicep ﬁ?ﬁ#"ﬁ@?@ﬁ%@@?"s“Qqq‘ép'p@?‘b‘”é‘m'q%ﬁ nc
conpat PHRRT Ipyrponng cemegtibiaeves'e Zec "R?EH%‘F PHR3%™e conpatibility with tin .
fl uor| de [err] 1) An aqueous solution (1) containing 0.40%[err] and 20%
T ne. | g f ormed by dissolving 0.40g of SnF2 and 20g of glycerine in 7
Og 8?“15'| 8075 | ed water. 2) 4g of silica are dispersed in 16g of the
.sol uti SpeN d by the
addi t Sﬁve‘?'?‘;a"‘r‘ﬁdrﬁ%ﬁ s Spibale HIRATHIDENE I8 peo oRAANE L Br B OY LNC
at Jerr]. '

1 - Silice caractérisée par le fait qu'elle présente une chimie de surface telle que le nombre d'OH- exprimé
en OH-/nm?2 est inférieur ou égal & 10, que son point de charge nulle (PZC) soit compris entre 3 et 6,5 et qu’elle
conduit 2 une suspension aqueuse dont le pH varie en fonction de sa conducuvrté électrique selon I'équation

suivante (1) :

35 pH = b-alog(D) ()
dans "équation (1) :

. a est une constante inférieure ou égale 2 0,6,
. b est une constante inférieure ou égale 4 8,5,
. (D) représente la conductivité électrique de la suspension aqueuse de silice exprimée en microsie-
~f 40 mens.cm-. ,
' 2 - Silice selon la revendication 1 caractérisée par le fait qu’elle présente une chimie de surface telle que
le nombre de OH- exprimé en OH-/nm? soit compris entre 4 et 10.

3 - Silice selon I'une des revendications 1 et 2 caractérisée par le fait que son PZC est compris entre 3 et
6,5.

45 4 - Silice selon I'une des revendications 1 & 3 caractérisée par le fait qu'elle présente une compatibilité
avec les cations métalliques bivalents et plus choisis dans les groupes 2a, 3a, 4a et 8 de Ia classification pé-
riodique d'au moins 30 %, de préférence d’au moins 50 % et plus particuliérement d’au moins 80 %. '

5 - Silice selon la revendication 4 caractérisée par le fait que le cation métallique estle calcium, le strontium,
le baryum, "aluminium, 'indium, le germanium, I'étain, le plomb, le manganése, le fer, le nickel, le zing, le titane,

50 le zirconium, le palladium.

6 - Silice selon l'une des revendications 4 et § caracténsée par le fait que le cation métallique est sous
forme de sels minéraux, chiorure, fluorure, nitrate, phosphate, suifate ou sous forme de sels organiques acé- -
tate, citrate.

7 - Silice selon la revendication 5 caractérisée par le fait que le cation métallique est sous forme de citrate

55  de zinc, de sulfate de zing¢, de chlorure de strontium, de fluorure d'étain.

8 - Silice selon la revendication 1 caractérisée par le fait qu'elle présente une compatibilité avec I'anion
fluorure d'au moins 80 % et, de préférence, d'au moins 80 %. '

9 - Silice selon I'une des revendicaitons 1 & 8 caractérisée par le fait qu'elle présente une teneur en cations

12



3) The suspension is then centrifuged at 8000 r.p. m
supernatant obtained (3) is filtered on a 0.22 ulilln“ um’a '“ ,
18 - 4) The free tin concentr atik&mo 33 4ekeser m ned by ato

the solution obtained in 1) and in the supernatant obtained in 3). 5) The

conmpat i Rielaibués bivaidhed & pidd agrbiddYioddpml Ol | owi ng rel ation: % conpatibility =
Sn” concent foatshigdsdidn 14 RPendibdtieh B adratrisdeIhr le fait Yuell) Rl of VAR katldlad Biub Boot he
sol ut i oRprh,19 teddar eitétatal PIis 200 Ppriv @ 6RO A GRcilirh PaPRIFBES pphiet, bluy partuidRFriettPdved Sn.
Measur i plys sdogpaonpati bility with strontiumchloride [err]. 1) An aqueous
sol uti on (1i) siie@selan Ninadestéehdinatidns 1 8 10 @racGbebpar Bifat0kbleiprgertgunetenp@en ¢ari N 999
of bi di oneldag@lusd@ rpm et pliigariivkiéodmentauplus peppst ons i s adj usted to 7.0 by

add| ng 0. 112 -Kéict-selop yunéglepfevendications 1t H ceiagfrisesra leifait UBlp muéseste bphl dau piist ai ned
i . TPietoluspagicdibrepenicomuiasprerddiebinli s stirred for 4 weeks at [err]. 3)
Th& sus periSi- §iicd sglop [y destavepdieatignsd a4R coatisqe pgr 'ﬁfa" fignlle p@santelyne atwigos BRT
supef"nat"%ﬂ‘ﬁ"s?)m“&l‘"l’]%‘(?o 9 %is filtered on the 0.22 pmMIlipore filter.

The free sty 5H‘fﬁsﬁ gf‘t 20 rﬁ?"F%&"iaWs?§1%@f“é‘fe?ﬁeﬁ@’d“"wq&?'l?r?féée“éﬂ’é'ﬁf‘ﬂfa%ﬁman the

Rodgess
o oS aﬂgg bt o3RRS W B ALl Sk P, s,

conc ﬁ-n tf at?pnsé/ enllre A

sol ut’i orgm(e]i\)%r—‘lg'rbls Y eng\nﬁ?@'ga%e&p%érr:a ?:tg"r?fs' ° g r}eé%tt %‘% p(?%ﬁ'%g{'}'% chhlrmcohggsegnat ed
Sr. - 13 s.n.wéﬁ,manlaquéxésﬁqmem&anm&nbﬁsw aNalal wpd biRlsbiclaR cardderdbe Sir loirfid 2T €
di sper sqgleliePrel&ith e stH=38BEPEHMMechtOT2h d150 Naf pusSiatidutisteh@it 120 &@odHgPENS] ON

| S stirredisf-Ghicesbioh Rltbvenditatibrel 7! chractéisb&par @i qulete pras@rité)ghelsiifact CTALEUHpARE at

20, 080 Eknfe.1Wef400m3Q M n, the supernatant is filtered-on the 0.2 um

W | i por e 19i- Bli@rselod huge aé%u@emadnsnemmlwe bifoh@iann@ i) Sdrdctériéée parlidvait duatié pré-

sol ut i omentsfune efréace BERcopptisstenpaBoies2d0am2iyed by using the sane protocol, but in
t he absenc® - Sficesselon ieareveRtiiaatiootPpatactlrisk¢ pay leviaitaa'elfel péseitel g su@t:d@ﬂ@ma&# by

t he freentfel8let208e%ger cent age nmeasured by a selective fluoride el ectrode

(O ggn) |31 - S#icepelon fyfe desretppdieatiens! §| 20 GorRitjistecraple fall gu'elle présente une prise d’huile
comprise entre 80 et 500 cm3/100g.

22 - Silice selon {'une des revendications 1 a 21 caractérisée par le fait qu’elle présente une taille moyenne
des particules comprise entre 1 et 10 pum.
23 - Silice selon 'une des revendications 1 & 22 caractérisée par le fait qu'elle présente une densité ap-
30 parente comprise entre 0,01 et 0,3.
24 - Silice selon I'une des revendications 1 4 23 caractérisée par le fait qu'il s'agit d'une silice de précipi-
tation.
25 - Procédé de préparation de la silice décrite dans 'une des revendications 1 & 24 caractérisé par le fait
qu'il consiste & faire réagir un silicate avec un acide conduisant ainsi & une suspension ou un gel de silice, &
35  effectuer un premier marissement & un pH supérieur ou égal & 6 et inférieur ou égal & 8,5, puis un deuxidme
mdrissement & un pH inférieur ou égal 3 5,0 ; & séparer la silice ; 4 la soumetire & un lavage & Feau chaude
jusqu'a ce qu'il conduise & une suspension aqueuse dont le pH mesuré sur une suspension & 20 % de Si0,
réponde a I'équation suivante :

_ pH = d-clog(D) ()
\_~/ 40 dans 'équation (ll) :
. ¢ est une constante inférieure ou égale & 1,0,
. d est une constante inférieure ou égale a 8,5,
.{D) représente la conductivité électrique de la suspension aqueuse de silice exprimée en microsie-
mens.cm-!
45 enfinala sécher.

26 - Pracédé selon [a revendication 25 caractérisé par le fait qu'il consiste 4 préparer la suspension ou le
gel de silice en ajoutant simultanément le silicate et I'acide sur un pied de cuve qui peut-éfre de ('eau, une dis-
persion colloidale de silice contenant de 0 & 150 gfl de silice exprimée en SiO,, un silicate ou un sel minéral
ou organique, de préférence de métal aicalin.

50 27 - Procédé selon ia revendication 25 caractérisé par le fait que 'addition des deux réactifs se fait de ma-
niére simultanée de telle sorte que le pH soit maintenu constant entre 4 et 10, de préférence entre 8,5 et 9,5.

28 - Procédé selon I'une des revendications 25 et 26 caractérisé par le fait que la température estcomprise -
enlre 60°C et 95°C.

29 - Procédé selon la revendication 25 caractérisé par le fait que I'on prépare la dispersion colloidale de

55  silice contenant de 20 & 150 g/l de silice en chauffant une solution aqueuse de silicate entre 60°C et 95°C et
& ajouter I'acide dans ladite solution aqueuse jusqu’a obtention d'un pH compris entre 8,0 et 10,0, de préférence

égal 4 9,5.
30 - Procédé selon I'une des revendications 25 & 29 caractérisé par le fait que I'on effectue un premier
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% conpatibility = F concentration of test (ppm
concentration of reference (ppn) Measuring the conpati bi mt"n@iﬁllsﬂﬂ'
and pot assi um pyrophosphat es. 4gepb3ssdebgd are di sperse

sodi um or potassi um pyro- phosphate. The suspension is stirred for 24 hours

at [ err] gt do Bedlsi s?&nrdufdlﬁ? do Sfice 30n B LorhprP rﬂt 6fe‘{’é,5§rQ SFQéPefnceT 148,02

super nat @g@keniparafute ofRprie efifd 68° J; jyé%al ution

di [ uted 1 Nai0Re &ionrrﬁre\eehd,eaao@s% ére sﬁ higuHi cfa.%rsrssa mgre; &8 buspBiisigh bon. A

r ef er ence gerde u.t.deen ajbifiant b igsivdneniradideQuhsig pledids i BantBraRlIONRAte jukti® obtbrdtbiP Ut

silica. dh® Renaeshtdidsdina afe éripdrafivd Rpb@s RRieacg @vsclerr]) in the free form

of the two3sdirodétiddsemn iasevdaticatiani2n edlackyisd parie Gt haaTab efgeaeimlavagdBau dol 2ChEEX

syst em dupeisgytiod asidetdyard nel terbréotuse @mprisé laatreaxt9rpet BD0L de dréférerme dutte01d et 8UCLY t he

r af of t A- Ripwsdéselsh lartrendiratide2 otsectrinenir ifaitahela stivtionedidegrésiéeestune solution

corTespotitiagige prganidye noterpresst ¢'yyacide campgant. tine of the test and reference

_ pyr ophos phat eProaide-ssien lareysndiqation 33 caractérisé gy le faitgtre lfagide erganjque)eregits est choisi dans X 100
conpat i [o/3 P’°t‘l3P des a°'deAF%%P"ﬁ'ﬂ"°P s peideg F'@?ﬁ%y"ﬁ@&k“&xmﬂslf\‘_""&“m?%q"&s depRcidey

equi ppeolh er ature and H re uI atr ng stem and a praopeller

stlrrlnga ':o éf n|s 'twllueegcrff’?t&ﬂse with

g‘ gl’gl %I t{§ 5&‘ H?erog{;rﬁin rcfe;:gq ﬁée e Itque contrlf:tt 'fﬁT e Se une v%r}dcg%g‘s?t ?‘Rg
4

the stirri Qg onIranl ntifr Bﬂ nIJ)remn jca :B:E‘S‘s t%n ég Q:q ug'é&ﬁ nﬁa L@d to

90 C. &QB&fs d&&ﬁebo%pFeﬂé’rﬁ ‘? or, | dphBs, T ak es ace 0 U“ c

acid wt h Sﬁnpgé.!.oncaemﬁe@w&atra RlendiddioRasQRsisadt phd O a.aéue c&.‘f.pr&dwm%én n,
to brp nguntoaaanmdtaruque%waren&mr@ chéisi iatlsloypafle By, 35,28 e68 dBIA HBRRAQYSH padliqhé.on Of
4525 1 of 380CinHesifidnldbftik@seinlid vererigitdtibicas QRBEMBE pald faifiquafie chiidh atdliquedser I |
nmol ar r at calciuds, le3trdntiarm, ik trybin0luminiu, Mridiubh, 1€ Dekmadiumh, Nétain, 3e piaeibl le Mangaksb e far, of 80
g/ | sul phuicket leceincde titdriecle gitcoimui e pailiaimd fl ow rate is adjusted so as to
mai nt ai n t Ke- Gepositionientirige edldandanerresl fevendigations ot 8T eamctévisde wer lofait Quede catipt er 60
n-addi mételinue e aous farme fi4 elaminézaulichiprore. flupruse. ofspfecbhosetiate; wiifatesk gpus dorme e
{i i orselsoraspinnes ACARP- e a flow rate of 0.494 1/min until the pH of the
reaction_nfkt Gerepopitionglenifiicp selon jung des reyendisations 36 4 40 carasigtisée perlmfsit auaip eatioR yr e
of t he nBd?life pL squs fosmede fatedp Finc. g pulfate de 7ing, fio, sl s&ﬁ"“él@r dedlueryre dgta g of

th H kept at 8 b ddi
acr d. qe A?&?"ﬁgd'e?fg"“81p°5b'|[%%trJ°PH§D.{Bﬁ s%gvag*, yht te op3. :Ssbyegdd?ng su?/pﬁur: ‘r:rg

acid and t ti'- Procéds de préparation d'une silice, cette silice présentant une chimie de surface telle que le nombre
d’OH- exprimé en OH-/nm2 est inférieur ou égal & 10, que son point de charge nulle (PZC) soit compris entre.

3 et 6,5 et conduisant a une suspension aqueuse dont le pH varie en fonction de sa conductivité électrique '

35 selon I'équation suivante (1) : S

pH = b-alog(D) ()
dans I'équation (1) : -
. a est une constante inférieure ou égale a 0,6,
. . b est une constante inférieure ou égale & 8,5,
\_/ 40 D) représente {a conductivité électrique de la suspension aqueuse de silice exprimée en mlcrosie-
’ mens.cm-!,
caractérisé par le fait qu'il consiste a faire réagir un silicate avec un acide conduisant ainsi 4 une suspension
ou un gel de silice, & effectuer un premier miirissement &4 un pH supérieur ou égal 4 6 et inférieur ou égal &
8,5, puis un deuxiéme mdirissement & un pH inférieur ou égal & 5,0; & séparer la silice; 4 la soumettre & un
45 lavage & I'eau chaude jusqu'a ce qu'il conduise & une suspension aqueuse dont e pH mesuré sur une sus-
pension & 20 % de SiO, réponde a I"'équation suivante:
pH = d-clog (D) ()
dans I'équation {a:
. ¢ est une constante inférieure ou égale 4 1,0,
50 . d est une constante inférieure ou égale 4 8,5,

. (D) représente la conductivité électrique de la suspension aqueuse de silice exprimée en microsie-
mens.cm-1; =
enfin & la sécher. '

2 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé par le fait que la silice présente une chimie de surface
55 telle que le nombre de OH- exprimé en OH-/nm2 soit compris entre 4 et 10. .
3 - Procédé selon 'une des revendications 1 et 2 caracténsé par le fait que la silice présente un PZC
compris entre 3 et 6,5. o
4 - Procédé selon 'une des revendrcatlons 1 & 3 caractérisé par le fait que la silice présente une compa- '
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pH value is maintained for 30 mn. After stopping heati

filtered and the cake obtained - 21 - is washed vmt mmm’mu‘umm ﬂl'ed
water and heated to [err]. The cER@33¥pABAed after washing ©i s‘di8peysed in
t he presence of deionized water to forma suspension with a silica

concent ribliité@ectsy dationd rstaidles bivaledts étdlub cHolsia da1 18 YrodpeS 24; 04) da étigldt abis@idativht h

wat er wasskiodigye d'8wmeiss 300%,ald piéfstentd Eaunird 50 B4 et plug/pek tiRulBithetD/a0 Moind B0 %. | S

fol | owed b} - Rrmsidé selorva retendiodtion 4 eardctérist pate il juedd @tborinestdBiqtie/estie tatdign, Raireh- SO
as to adjunste bardyem,jpluripium, Nndiumde berineniung I'étihileplénsd, featahganssd, I fer, de rfickelde zisms hi ng
wi t h feilefiane ¢ zigeniom, le mlladiysl of t he aqueous suspension of the crunbl ed cake
and w t h a628ms4déseign lupades mvendicalions # el catsetédsd Ipprdedaihgperetation rodtalliapg-pst eque |

8 20 - 0‘°§P ‘PG s'(‘D?’a'?‘h‘é"%‘i’va'E‘H"'Ps“'We& %'l?sﬂﬁ'?teéf‘{fﬂﬁ %&P‘Fsé‘?ime‘lfweés °F9§"'ﬂ'€ﬁslaﬁi7ved by

btalned s er mll to obtain a
X\:h6s'«=a'° "" ﬂ'P'é'Bé‘ﬂ'r‘F“? FesoEgIeste °‘86‘f:'| nt er
;?engquq |B éﬁ a T ven | rurg écf;é ll?lrﬁl‘ ::'snpr]e /présen§e gngtcg‘rlmp %jﬂltg ;aJelcca
n p fé , d

65 CTAB s ugl ? Sé %5!5 ge des revendicaitons aractérisé ar le fai ue Ql% enf’mxﬁg [e%ur on
/1 08¢ Qxf cafidn h@l@lllques bivalents et plus d'au pﬂaé goﬁ%rﬁ vol ume TP@

2.1 pH (5% y\ebrbdelie selon la revendication 9 caractérisé par le fait que ia teneur erﬁahzn AReh EREhd M& dopdex
1. 450 Tr@ask ehereyfel@au plus 200 ppm, la teneur en calcium d'au plus 500 ppm et, (it ph@éuiidremdét Hau

100 [ er r gius 300Fpm. 60 [err] ppm
150 [err] pmProcédé selon l'une des revendications 12 10 caractérisé par le fait que 14 8ifie p@5dnle yateneur
10 [ err]en cetbnme d'au plus SO ppm et plus particuliérement d’au plus 10 ppm. 20 C ppm

20 20- 2212- Fredéfiéeselon fung des reveadicationsd @dl1 canantarisd payle (it queda silee petaninofi diale
sit i ca arlesdstt plgs ragticulléeemieptcomprisgntrecfiitietT&bl e 11 the results of the conpat-
i bi lity wi fi$Rreredéneionlune desireyqrdicatiqng ¢ a 12 ¢appctédsépaiie f?‘EHPP ddicedirgspnte ¢ne syfaghdar d
corrponen?%T “GP‘W&éﬁT‘T"f“PPﬁQOF\WBﬂuI ations: fluoride and pyro-
- Procédé selon l'une des revendications 1 a 13 caractérisé par le fait que a silice présente une surface
. 2 CTAB comprise entre 40 et 400 m%/g.
Q 15 - Procédé selon I'une des revendications 12 14 caractérisé par le fait que la silice présente une surface
BET comprise entre 40 et 300 m?/g.
16 - Procédé selon {a revendication 15 caractérisé par le fait que la silice présente une surface CTAB
comprise entre 40 et 100 m2/g.
30 17 - Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 & 14 caractérisé par le fait que la silice est du
type épaississante et présente une surface BET comprise entre 120 et 450 m2/g, plus particuliérement 120 et
200 m3g.
18 - Procédé selon la revendication 17 caractérisé par le fait que la silice présente une surface CTAB
comprise entre 120 et 400 m?g.
- 35 19 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 14, caractérisé par le fait que la silice est du type bifonc-
tionnelle et présente une surface BET comprise entre 80 et 200 m?/g.
20 - Procédé selon la revendication 19 caractérisé par le fait que la silice présente une surface CTAB
comprise entre 80 et 200 m?/g. . .
_ 21 - Procédé selon I'une des revendications 1 & 20 caractérisé par fe fait que la silice présente une prise
s © d’huile comprise entre 80 et 500 cm3/100g.
22 - Procédé selon I'une des revendications 1 & 21 caractérisé par le fait que la silice présente une taille
moyenne des particules comprise entre 1 et 10 pm.
23 - Procédé selon I'une des revendications 1 & 22 caractérisé par le fait que la silice présente une densité
apparente comprise entre 0,01 et 0,3.
45 24 - Procédé selon Fune des revendications 1 a 23 caractérisé par le fait que la silice est une silice de
précipitation.
25 - Procédé selon l'une des revendlcatlons 1 & 24 caractérisé par le fait qu'il consiste & préparer la sus-
pension ou le gel de silice en ajoutant simultanément le silicate et I'acide sur un pied de cuve qui peut-étre de
{'eauy, une dispersion colioidale de silice contenant de 0 4 150 g/l de silice exprimée en S$i0,, un silicate ou un
50  sel minéral ou organique, de préférence de métal alcalin.
26 - Procédé selon 'une des revendications 1 & 24 caractérisé par le fait que Paddition des deux réactifs
. se fait de maniére simultanée de telle sorte que le pH soit maintenu constant entre 4 et 10, de préférence entre
8,5et9,5.
27 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 25 caractérisé par le fait que la température est comprise
55  entre 60°C et 95°C.
28 - Procédé selon I'une des revendications 1 & 24 caractérisé par le fait que I'on prépare la dispersion
colloidale de silice contenant de 20 & 150 g/l de silice en chauffant une solution aqueuse de silicate entre 60°C
et 95°C et 4 ajouter I'acide dans ladite solution aqueuse jusqu’a obtention d’un pH compris entre 8,0 et 10,0,
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phosphate. EXAMPLE 2 Into a reactor equipped with a tenperature and pH
regul ating systemand a propeller stirring system (M xeﬂ"ﬂljﬂu lmmm m,
530 1 of sodiumsilicate with a EB%3g846081l i ca concentr

nolar ratio of 3.5 and 15 1 of soft water with a conductivity of pS/.é¢m
After starddlbhctBgdi 88 s5tirring operation (350 r.p.m), the thus forrred

sedi ment | 50 N8 51eBEL iR rirRiabd reveliiSilordsN & 2b BIRGHad B4F  tdit qud 1BR AR ke uRblethibd

t akes pl@séneal dedalduabunkibrodduighl délsilidd adn 610 B&HRIRL bk l6@Te, 9 Lie Hrsbhée ANE 8 daABST ant

f1 ow r atemgératite dnphibd@nite BONCRE TDOTC, Epréikrme sjdida gt t0 9.5. This is fol | owed

by the si nabimo@odsiondiheidesaBveadicadchs 1@ 30 capdctetabatiatat qu'il o Adiste Aprépareburiists- Ca

concent r @hsi@rouaih gdi 38 silipelen ajoutdneprogresaivdngent Macidd dansafn pid Be auvel cantehbro oy stliciteguso f

0. 745 1/ quéavpbteationie bH damirdsenBot désidgfa uddtegpdratgne kpimuise entra 80°G.et 9@ sul phuri c

| ow Bht Bropéde gelpruynedesseyendications (irdi2m caragteristiar feHeaibdueti’breeffectue b levagerd di um

at & corfsewgua pide genesplutipn 3cidedyant ined@nnéfatyuregdehprise epire 48kt BATC glelpréfésance entteli t i on

i s st'oppC & Sul p- huric acid addition is continued with a flow rate of

0. 350 1/ i A2 URPgere ‘Eel'?é laypyesdicatins1 r‘%'a‘é‘f’ 1361’?’ Iifaltaye 18 splution acids H“?cﬁ%?ft e sqiutiopyr j ng

this pha%‘é‘ac'f’ﬁ%'gf @?ta‘f"ﬂ? d'yy acd Trm i s rajsed to Th| is
ﬁk{%}é‘ da"f he pH

fOI ! OWEd] b agﬁ; grénglcar f&estl es atgﬂas "%ﬁ Etfflxaé] hcfsl[df'desé;am ?)ught

to 4'b 43{34 waéﬂi S d@s%éanmﬁ ok 318 38 i a1 Q}s a .erorg§9 e&cha?sf;t er
ST OPPI NGB oo A ity p 98 el gl i ed with
dei oni zed W&Jh Usmoh herﬁfnf:é c!aFaE@ltls@e ba$ le%ﬁ@'blﬁ%tu\%t sflice préparég ar'le &&:@8@%@{0}1 vi t y
of 2000 pasdé wrevfmamngébs then crunbled in the presence of water to forma
20% b | i cassusaeidsiticitentfrick k8 1a WasicAign 34 eRtciste Gar1é fak du'didiconbrédd od ol zed
warer, S ddraht chbig drd 10drodph eontpapnen S usdispiosdhaas.of t he crunbl ed cake with a
20% [err] oDnCemiositatdestiice selérie rek@licainh BEjcareteasse par le fak qurdlie Ebhrepravidlau @ains s

dri ed atun[cgtianimdfatiqueddvaleotiat glusandisitdbreie growe Ba 3adaand deaipdassifitaion peribdique.o obt ai n
a povvder @hoSenpesitian dagifrice nelonds evelidicatien 8 caraste@éaparidfeit pleyssaiouhdatiqoabst
charget dif paigiys te ssgntip.de hanwar. islymisiumeldndisim ie germaniem, dieteinie nlomb; lsmangahéseiis ey

t aly) ¢ BETckeljerzgsde [itesrey e igronium, le palladium. 85 CTAB surface
[ er I’] /g 39 - Composition dentifrice selon I'une des revendicaijpngpgret a%gqﬁcﬁpf%rpaﬁp Jeltgpgle 3t | i ca
150 Por em?}ﬁlfqﬂﬁﬁﬂ Sé‘ﬁﬁf e sels minéraux, chiorure, fluorure, nitrate, phosp atg sglﬁte ou sous forme de

sels organiques cétate citrate.
30 40 - Composition dentifrice selon 'une des revendications 35 & 39 caractérisée par le fait que le cation
métalliqgue est sous forme de citrate de zinc, de sulfate de zinc, de chiorure de strontium, de fluorure d’étain.

Patentanspriiche

35
Patentanspriiche fiir folgende Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, DK, FR, GB, GR, IT, U1, LU,
NL, SE

1. Kieselsdure, dadurch gekennzeichnet, da sie eine solche Oberfldchenchemie aufweist, dal die Anzahl
o 40 von OH- ausgedriickt in OH- fnm? kleiner oder gleich 10 ist, ihr Ladungspunkt Null (PZC) zwischen 3 und
6,5 liegt und daB sie zu einer wilrigen Suspension fiihrt, deren pH-Wert gemaB ihrer elektrischen Leit-
fahigkeit nach der folgenden Gleichung (1):
' pH = b-alog (D) ()
variiert, wobei in der Gleichung (1)
45 — a eine Konstante kleiner oder gleich 0,6,
— b eine Konstante kleiner oder gleich 8,5,
- (D) die elektrische Leitfdhigkeit der wéfirigen Kieselsduresuspension ausgedriickt in Mikrosiemens
cm-! bedeuten.

50 2. Kieselsdure nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine solche Oberflichenchemie auf-
weist, dal die Anzahl von OH- ausgedriickt in OH-/nm2 zwischen 4 und 10 liegt.

'3, Kieselsaure nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB ihr PZC zwischen 3 und
6,5 liegt.

5 4. Kieselsaure nach einem der Ansprﬁche 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Vertraglichkeit

mit den zwei- und mehrwertigen Metalikationen ausgewahit aus den Gruppen 2a, 3a, 4a und 8 des pe-
riodischen Systems von mindestens 30 %, vorzugsweise von mindestens 50 % und insbesondere von
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pH (5% wat er) ' 6.5 Rehr active index

1. 455 Transl ucency % w

0.5 [err] [err] [err] _ EP 0 396 460 B1 ﬂm ””m,”rml
[err] ppm [err]

50_d PPMmindestens 80%aufwe|st 20 C ppm

5 The fol | ow ng Table | gives the surface chenical characteristics of the

si | i cas mc easesang nha Ahdpeuch i\dedikchgékentesichinet)dd das Mdkatipr Giciuin, Stvdtiuth, Baritmal so
gi ves t he masitiuns IndgiimiGeemadnpZibn, Biel, Mangan Eise 8lickdl, [Zink, d8anaZidkanieh stigr Raladiume

I nverg i on vwtth the nmetal cations zinc, tin, strontium - 24 - and wth
the conventlonal conponent s of dentlfrlce napel v fl uoride and

f
e e AR R e o A
e

of the 'foalw° list constitutes a representative range of standard

Si | i ets:7, SKieselsaatél daéh' ABruéhls, 1SdeRREakednkdidhnet, Zam.e ntetaﬁé&n(alétiﬁﬁ&i}at Zirkéuttat;
Si dent 12 (shbfgldndlid Seddinfiuoridybifiégt. 15 (GRACE) T73 @ Ti xosi |
( RHONE- POULENC) T83 : Tixosil 83 ( RHONE- PQJLENC) Tabl e | Physr cochem cal

char act &: | ddssgsiuenadhidespsichil cladurchgelenaheictnet, dalisieeine Mertriiglichkeitmnit dem &luoridanion
conventi onapn windesienss80 WS’P‘@%W@M \oa minderians 8@ Braufveisks of silicas Silica

E)HO 179 9( )Kreseliz r Iprr? ernem der Anspriiche 1 ;go :;?%;3; gekennzelc(l':l:Pet %ar%ﬁe ine&?ehalt an zwg 0022

und pm aufweist.

0.70 gfn Metallkationen von 20 stgi 8.5-0. 60z )
0.20 10. Kresél&rufe] naéh Anspruch 9, dadurch gékenmididhmet, daB der AluminiBmgeh&lt h6Grbtens 500 ppm, -
0.94 5 der Hisehidehalt hdchstens 200 ppm, der Calcilirigehalt hdchstens 500 ppi ufd insBdsondere hachstenss 0. 20
hefr]3 300ppmist. 3.0 T83 8.6-0.60z - 0.18 -

[err]3 2.5 Ex 1~ ' 8.0-0.50z ' - 0.00

[err] 4.1 Kieselsdure nagh ejnemgderAnspriiche 1 bis 10, dadurchgelgpszeichnet, dal sie_eingn l§ahlenstoffge-
[err]4 halt von hGohstgns(§0 ppa untdaghesapiereorn Peresiep B arRaYieit i n t he above table

ar@# Ve&. l?{?elsgggure nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen pH-Wert von
et héchstens 7,0 und insbesondere zwischen 6,0 und 7,0 aufweist.

13. Kieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine BET-Oberflédche

0 zwischen 40 und 600 m2/g aufweist.

14. Kieselsdure nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennze:chnet daR sie eine CTAB-Oberflache
zwischen 40 und 400 m2/g aufweist,

15. Kieselsaure nach einem der Ansprdche 1 bis 14, dadurch gekennzelchnet daB sie eine BET-Oberflﬁche
35 zwischen 40 und 300 m2/g aufweist.

16. Kieselsdure nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine CTAB-Oberfléche zwischen 40 und
100 m?/g aufweist. '

L/ « 17 Kieselséure nach einem der Anspriiche 1 bis 14 vom Typ Verdickungsmittel, dadurch gekennzeichnet, da
sie eine BET-Oberfldache zwischen 120 und 450 m?/g, insbesondere zwischen 120 und 200 m?/g aufweist.

18. Kleselsaure nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine CTAB-Oberflﬁche zwischen 120
und 400 m¥g aufweist.

4 " 19, Kieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 14 vom bifunktionellen Typ, dadurch gekennzeichnet, da
sie eine BET-Oberfldche zwischen 80 und 200 m2/g aufweist.

20. Kiesels#dure nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine CTAB-Oberfldche zwischen 80 und

200 m%/g aufweist.
50
21. Kieselsdure nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daR sie eine Olaufnahme zwi-
schen 80 und 500 cm?/100 g aufweist. ' .=
22. Kieselsdure nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daR sie eine mittlere
56 TeilchengroBe zwischen 1 und 10 um aufweist.

23. Kieselsdure nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, da sie eine scheinbare Dichte |
zwischen 0,01 und 0,3 aufweist.
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pHlog (D) represents the equation pH b-a log (D), in whlch
two constants and Dis the conductivity of the silica - l}‘ﬁw ‘ HII‘
in USi enens/cm SE represents theEBoasgeweBon ef f ect measured Hos *
relation SE = pH suspensi on - pH supernatant defined el sewhere, Ho is the

Hanmet t - GANKieadkaure AR oineRIdeASrfonb N6is £ uddich m.ﬁ.be.énn& ke s@éﬁ%m%'ﬂ@rl:&ﬁm&f the
sili‘ca i s zZeessalahbmielt.!| Conpatibilities of silicas wth active nolecul es.

% Conpatibilities Silica Zn Sn Sr F [err] S81

0 25. Verfahrepgur Herstellung giner in den 8@spiigied 1 bis 24 beschriet@nen Kieselsilife, dadurch detenn-

95 5 90 SF'ﬁfTE‘ daB es darin bggteht, daB mane Silikat mit2iper Saure zur iidung einer BloscBadreSuspen-

0 10 sion odellgnes Kieselgalpgeagieren la8f, eiereyste Reifung bei ejngm pH-Wert grdRer oder glejq) 6 und

90 90 ﬁiger oder gleich 8,% gusfiihrt, dannﬁyﬂe zweite Reffung bei eineyupH-Wert kieiges ogsg glgich 5,0 aus-

30 Q fuhrt, die I{jgselsdure ab! t und emeg a |t warmem Wasse terwnrft bis 7159 willrige

95 90 PREL |d? for - Wert $7mepssy a‘f A %s"?'ﬁ{? H‘f f%ﬁ’ Sdf?zf qeéP'gF?dGPrﬁ?&H‘éﬂént i onal
haracteristics and their

good corrpatl ditekoMthite Btk od st rontl um - 26 - Cains for

AT, BE, CH, DE, DKy &if kdrsthrite kidin : Silica, characterized in that
it has a surfa@pehdainibhelefitiidhet Ji@tnaﬁrlaen nwmﬁrresgéfe@%n HehBsET R Mlﬂosgﬁ'(ehser r]
i's eqyal to aim-tbéuwnl0% its zero charge point IS between 5
and | eads t endsghieffick @otkntUspensi on, whose pH varies as a function of its

el ectrical conduct- ivity according to the follow ng equation (I): pH=1Db -
a | og (Dpe- Verf a{'!e)‘ ngch Agierush2pdadyroizgekennzaichnet, defoaidietkipselsduisedsoeuson Gder daskis- a
const ant eqfitie uehgleicieaitign gabs des Bijikates ppddeePuce in piee \orlagstherstell dieWasbac eineyi t y
of the aqueB‘ﬂ'g‘d‘g? [ipselsaurpdispersion B‘H“"é?(ﬁroé’é,ssﬁﬂg’f iHeseistyrpiniFaimtyes SIQr ¢l Silikat oder
SiN-Fca accof 8PP Eoner aTehrreanisehrs Paletverrdrueise sines Alkgimplalisysain kgney r f ace

chem st r 7S VgkanteR Rdeh F\h&%rd&”ﬁg)@dmgﬁ ge%n%ﬁ& 568e iugabga'éiz%& Ii?Lageﬁmen in Dise

gleichzeitig ausgefiihrt wird, daR der pH-Wert konstant zwischen 4 und 10, vorzugsweise zwuschen 8,5
und 9,5 gehalten wird.

sili-"cas ag @i Eﬁ%&u er&QEﬁJnfEIE; COC

.25
Q 28. Verfahren nach einem der Anspriiche 25 und 26, dadurch gekennzeichnet, daf die Temperatur im Bereich
' zwischen 60°C und 95°C liegt.

. 29. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daR man die 20 bis 150 g/l Kieselséure enthal-

30 tende kolloidale Kiesels&uredispersion herstellt, indem man eine wiRrige Silikatldsung auf 60°C bis 95°C

' erhitzt und die Sdure in die genannte w3Rrige Losung bis zum Erhalt eines pH-Wertes zwischen 8,0 und
10,0, vorzugsweise glelch 9,5, zugibt. :

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 25 bis 29, dadurch gekennzeichnet, da man eine erste Reifung
35 der Kieselséuresuspension oder des Kieselgels bei einem pH-Wert zwischen 6 und 8,5, vorzugsweise
: bei 8,0, bei einer Temperatur zwischen 60°C und 100°C, vorzugsweise bei 95°C, durchfiihrt.

31. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, da@ es darin besteht, daR man eine Kieselsau-
resuspension oder ein Kieselgel herstellt, indem man die Sdure allmahlich in die das Silikat enthaltende

v 0 Vorlage bis zum Erhalt des fiir die Reifung erwiinschten pH-Wertes bei einer Temperatur im Bereich zwi-
schen 60°C und 95°C hinzufiigt. -

32. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, da® man eine Wische mit Wasser oder mit Hilfe
einer sauren Ldsung durchfiihrt, die eine Temperatur im Bereich zwischen 40°C und 80°C, vorzugsweise
zwischen 60°C und 80°C hat. -

45
33. Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daR die erwahnte saure LSsung eine Losung einer
organischen S&ure, insbesondere einer komplexbildenden Séure ist.
34. Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, daB die erwihnte saure Lésung aus der Gruppe
S0 der Carbons&uren, Dicarbons&uren, Aminocarbons#uren und Hydrocarbons&uren ausgewahit wird.

35. Verfahren nach einem der Anspriiche 33 und 34, dadurch gekennzeichnet, daB die organische Saure aus -
der Gruppe umfassend Essigs&ure, Gluconsdure, Weinsaure, Citronenséure, Maleinsiure und Glycerin-
s@ure ausgewdhit wird.

55 ‘ :

'36. Zahnpflegemittelzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daf sie eine Kieselsdure nach einem der

Anspriiche 1 bis 24 oder eine gemaR dem Verfahren nach einem der Anspriiche 25 bis 35 hergestelite
Kieselsdure enthalt.,
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"4 and 10. 3. Silica according to one of the clains 1 and 2, characterized
inthat its ZCP is between 3 and 6.5. 4. Silica accorﬂlmlnlﬂuwnﬁlmn
‘the clains 1 to 3, characterized grpdobasost has a conpa

di val ent and hi gher val ency netal catlons chosen from groups 2a, 3a, fa and 8

of the pg;l Qg'tngﬂeELrﬁE&ﬂugénﬁnen?JduQ Lru!: e% ({iadlﬁ’g'?/&eké?lkg ﬁrce@laL@/siearfmJeth&tem >0%

and mor e pagflei algblant us i ndFI
characterlze In t e neta catlon IS Ca CI Um strontlum barlum

al um ni ums. zmdpummtgﬁumnmanﬁatzuhg riach Ampridch 3B Pdag@ctssnnieichdet, dal sidatithdesta@nsem,
titankum ziwei-Gaesimahovertiged Wetalikationl masgévahit alSiden CauppehCB) 3h, $eQunt! @ desuriadischdne
clains 4 anaystfemscyhfaiilacteri zed in that the met aI cat ion is in the form of

the m neral nsbr}ac s h?%,dﬁqu 8"’8%@‘5 r| d fI hjorl ;jet
ate
e e Sﬂ %,:;g;m. KNt ?am?tféam%ﬂ'%’ il ek, h“l"t'%!kti

d
net al 7°cat | otﬁ'"Tzs"ko"'""t(he formzinc citrate, zinc sul phate, strontium chl or| de

or tin flplopiidsreoinittelzusininiensbtARGRBI Ui dePAnshraind s undB P Abdirdh@blehRdichndt ddpat it
has a conpabdstMdtditkationVh kdim ldbanbroahhed SaRO CABIOfuoA, Nitk8 PhosBIHOSAIRA odit Rftén-
abl'y at | eagérofl@fischéh Salze BbdtatCatrab@riRedi Ng to one of the clainms 1 to 8,
characterized in that it has a content of divalent and higher val ency netal
cati offs &t é%h"t’fheemzt"saljms ypg nagipeinegy de Angoriene PP 8is A dedyred mekiepnzgichnet, dad

char act er i z€%% Meipllkation alg Zirkeitrat, ZinkeiiifanPteagtitmepiprid aderginnfiyogd vaslingt ppm the i ron
cont ent t t he é:[rQ E% ‘&’he cal ci urn. content at the nost 500 ppm and
nore par F'&?ﬂta"F%'r"f’i’ Pprdap ’t?éﬁstb?fm 11 Silica according to one of the

cl ai ey 1 toVerQa ren zurri-faers¥eﬁ em rl‘él selsau Iche eme S(aﬂ %betggc ent elstacgafsd
nast 50 pp :ﬂf‘ ,f l’f at M%u% n X d| ng
i te.n&(@ﬁ@gf bl o,y o ‘é&'ll i gty sl

to one of t t
most 7.0 andmt%@ﬁ‘eﬂ?@éh defH é?'m:rVGI aCCOfde ng tO

one of the clains 1 to 12, char actdﬂr L zg,eq id Qo,t h@t [ t has a BET surface
BN 40 adibriOelider Ble@hundf) Silica according to one of the claims 1 to
har act er- ek Kofstédteiiet odaagieich 0B8] AB sur f ace between 40 and 400 [err]/g.
15 " SI | i ca accwoesi Kogstdnte Kiiver afer gidid 8¢d, ai ns 1 to 14, characterized
. - (D) die elektnsche Leitfdhigkeit der waBrigen Kieselsduresuspension ausgedriickt in Mikrosiemens
cm-t

bedeuten, dadurch gekennzeichnet, daB es darin besteht, daf man ein Silikat mit einer Sure zur Bildung
" einer Kieselsduresuspension oder eines Kieselgels reagieren I8¢, eine erste Reifung bei einem pH-Wert

héher oder gleich 6 und kleiner oder gleich 8,5 ausfithrt, dann eine zweite Reifung bei einem pH-Wert

kleiner oder gleich 5,0 ausfiihrt, die Kieselsdure abtrennt, einer Wasche mit warmem Wasser unterwirft

bis eine wiéBrige Suspension, deren pH-Wert, gemessen an einer Suspension bei 20 % SiO,, der folgen-
. 36 den Gleichung

30

pH = d-clog (D) (Il
entspricht, wobei in der Gleichung (lt) _
- ¢ eine Konstante kleiner oder gleich 1,0,
G — d eine Konstante kleiner oder gleich 8,5,
] o« — {D) die elekfrische Leitfahigkeit der warigen Kieselsiuresuspension bemessen in Mikrosiemens
' cm-1 bedeuten,
und schlieBllich trocknet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Kieselséure eine solche Oberflachenche- -
45 mie aufweist, daB die Anzahl von OH- ausgedriickt in OH-/nm? zwischen 4 und 10 liegt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR die Kieselsdure einen La-
dungspunkt Nult (PZC) zwischen 3 und 6,5 aufweist.

so0 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, da die Kieselsdure eine Ver-
tréglichkeit mit den zwei- und mehrwertigen Metalikationen ausgewZ#hit aus den Gruppen 2a, 3a, 4a und
8 des periodischen Systems von mindestens 30 %, vorzugsweise von mindestens 50 % und insbesondere  _
von mindestens 80 % aufweist.

5. Verfahren nach Ansprut:h 4, dadurch gekennzeichnét, daR das Metallkation Calcium, Strontium, Barium,
Aluminium, Indium, Germanium, Zinn, Blei, Mangan, Eisen, Nickel, Zink, Titan, Zirkonium oder Palladium
ist.

55
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—

2 inthat it has a BET surface between 40 and 300 [err]i lﬂmm “mL
Siljica according to claim 15, characterized in that it m\‘““m
between 40 and 100 n2/g. 17. SilFR43%WAEBRYing to any one of ¢thé cllai s
14+of the thick- ening type, characterized in that it has a BET surface
bet ween € verfahren nach einem der Anspriiche 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, dai das Matafikafibnatokmdad) m/ g
and nore panirpaniskien Syizdetiione Staorki2iitrat RhoSBaY, $ulfatiolidr ip.fori@ier drgahischan Satedvcelatng t 0
cl ai m 17, dlisteadiegtized in that it has a CTAB surface between 120 and 400
n2/ 19 2 S| I [ ca accor din to one he hj functi onal
type.s cifar JeTafTh g oo %E et b o e 1°gheli Ztie
[err]/g 2O rontignphiond odex Zipriypridyo 'Sgcla|m19 characterized in that it has a
Sur §, aGRARMBA AR udN deefd@n bEkbAnzéithnet2dat didikidsOisbuR e ValnBghclkait RGenP! t he

C| s 1 tCF:u%FihannGMn%@rIdeétér%%dw ﬁhdtvbaabgsw&sé\o%ﬁ mitesRin oPRSGWREL On bet ween 80
00 [err] /100g. 22. Silica accordi ng to one of the clains 1 to 21,

c har dCt .| Medatiren nbéheinemierAnspricherbbiss, dedutch gékenrg pighmetixish die Kieselsfomdindr(Cehait 23,
Silica acc@ndwmgmﬂ melywertigen Melt?é!kamf&nn@ f!bC'tSt?"QQ)OO Bﬂwamserl zed in that it has
an appar ent ns bet to one of
he ol ai T Vg g ssth AR USE sl oeoesihos, e Bl mﬁ""n% by 'egt TROZPRIEE o5
e eh b%wg rés[ FP"BFer cmnsw?ﬁ oc ens nsbe Sr]p ?CH% ngl m 1

Procags for sltnf'fe eocr ! Bed o

to. 24, ch&Pacterlzed in that it conS|sts of reac- ting a S|I|cate Wi th an_-'

aci d, th4s eRardngch thei d6r Anbi@che € bis 00, dakdufch §ekER1ZbIENAet, d2B kb KieBglsalnd leindh Kdht St
agi ng at a igastofgitad voh Rochstens B0 ikin tndavidbesoftidml voh REcsten € spim dufvieist.t hen a second
aging at a pH equal to or below 5, separating the silica, subjecting it to
washizng i tMarfahem nagt sinemsiet Anispriighe|1bisl3, dedirelrgelienureishet, dad die Kigpelsause framb on,
whose pH, AR E?fh%?FSJOZ‘O“‘/H‘fbéF‘?“]’e'SH@W@?B‘? "Opd 7i0guiwgistaccor dance with the

foll OWI g tren na  det Anspruchqu (19 )dadurch I(e J\z)excﬁn@b% f“@ %Isau?ﬁne%t ant
equal tO OI’O \élZ ischen Jn 6 d’%{?@ é’f PO or ow
represents the ectrical con V|ty of t he agueous
"l 14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, da die Kieselsdure eine CTAB-
Oberflache zwischen 40 und 400 m?/g aufweist.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daf die Kieselséure eine BET-

2 Oberflache zwischen 40 und 300 m2/g aufweist.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Kieselsdure eine CTAB-Oberfldche zwi-
schen 40 und 100 m2/g aufweist.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daft die Kieselséure vom Typ

35 Verdickungsmiitel eine BET-Oberflache zwischen 120 und 450 m?g, msbesondere zwischen120und200 . =

m2/g aufwelst.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dal die Kiesels@ure eine CTAB-Oberfliche zwi-
schen 120 und 400 m2/g aufweist.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daR die Kieseisdure vom bifunk-
tionellen Typ eine BET-Oberfiache zwischen 80 und 200 m2/g aufweist.

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Kiesels@ure eine CTAB-Oberfiiche zwi-
& schen 80 und 200 m?g aufweist.
21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daR die Kiesels&ure eine Olauf-
nahme zwischen 80 und 500 cm?¥/100 g aufweist.

22. Verfahren nach einemn der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Kieselséure eine mittlere
50 Teilchengréfie zwischen 1 und 10 um aufweist.

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, da® die Kiesels3ure eine schein-  _
bare Dichte zwischen 0,01 und 0,3 aufweist. '

56  24. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, da® die Kiesels&ure eine Fal-
lungskieselséure ist. .

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daf es darin besteht, dal man
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silica suspension expressed in mcrosienens.[err] and fi n Immmﬂlm"'m”"l
26, Process according to claim25, characterized in that

préparing the suspension or sil |'€Pa°§?é|45W si mul t aneousl y ad"dl g the" S
si-ficate and the acid to a sedinment, which can be water, a colloidal silica
di sper si ondi &RbadalicR@péhsioRodbbéhs g(eheugafdu&h yleicRze By RUGSR A6k au&a:bewd]der Szueiid i cat e
or "a m ner aine Virlagé BEANGIE dib AVabser, inekoisidn Wiesaisaupddispdrsion e thaltens abis 150y Kidselocess
accordi ng bsaurcindrinvad Siog lelrsilikétedér 2iaGnorganisties oden ergardsthdsi Salx, whzupgsweise elngent s

t akes pl acealkslinetdig, aeielomsl y i n such a way t hat the pH S kept constant at
bet ween 4 and 10 and referabl bet - ween 8

accor di f§ g d‘e %PG ¥ t he

t egper at ur 517" V@;é s Hﬂa ﬁ&%’[tw"ﬁ al qsr 'Eﬂ;g’g’é %8%’3?‘@%’5" B9 AP XPRY9ST
h@ct eri zsa“""'sc c"o'i"’lI "d4al silica dispersion containing 20 to

/1 26f vathhte%adnsemma% uday1 hi&58, biAfircR BekBHQENMS, dalk die TahyRrat ik BérGiEh at

bet w&en 60 zwiséhed 60°C LindgdeC Mgeli Ng acid to sald aqueous solution until a pH
between 8.0 and 10.0 and preferably 9.5 is obtained. 30. Process according
t o one @B. Verkehwnaadhping® derd\nf@iche hbis 2k dagiuicl geternpei¢hnett da man dig 20 kig 1599/ Sie- t he
suspensi on sgsdursienfhaigndedpliojdaik Kigselsauredispersign hersellt, inflgm mag) eine witrige Sikalidsphoaek at a
pH bes ween SE°CRIF®SE eshitghynd die Bfuesringie éﬁ"%ft"‘eer'a@’gea?s"@ HszpErhalt gipepnb-Weriefedn 60
and [err] aﬂB“ﬁ'Pé!F‘eTOé’oY%Fz“&fwe[séP‘FTh Bpugblpr ocess according to claim 25

char act gp] @sﬁa fneth lior AL did o, GOkl S SRR A clie RerSiddoE 2 O€!
by pr ogras Sy Eﬁﬂ&@tﬂf Tgseall@é%.fg%%n% Aokt BUnd 8 % vt hlobiie Gagiat | |

the desi re@en%&bﬂgm tlnsim% hé?x%O%Jn@Wé%Hﬁ&wQ@é%’?ﬁacQQ R L err]. 32.
Process accordi ng o claim 25, characterized in that washi ng takes place

wirt h watser Vesfahwininhchteinemabchnedriichia 1 bis 29) dadbich pékemmzeiitinit, daftes npinbestett, daemitet ween
40 and [ er ehe Kirgkisgureduepensitnodireinifieesigebiprtatitiinfiear mgn dieF@ure Bingib i in diecleeBitkang t o
cl ai m 32, ehthattandedorilgae His zym Edhalt des fiiedieReifvrg epeingehtan iptiWentes bei eipan Tesprgeatir o aci d
sol ution, ﬁafletctlw#icé?ﬂ%ﬂﬁ“@@ﬁ‘iﬂ'@%ilw acid. 34. Process accordl ng to claim

33 er| zeec'ilal n.that .the. f - i%Qem gl n, ene ﬁss emeﬁen from
r@"ca bcs)X ogcr;rgmw Iﬁllfeg:aglr?; % Apen L ungdurcrlln%&% ?Eebg%ér 'Ile é‘%\! rﬁ%elg i chgn ?:
aci ds. \90?& sl % I.N¥s ehgg Aract er| zed

i n that the organlc acid is chosen from anong acetlc gl uconlc ‘tartaric,

Citrigf, 3aniveidhreninsch@nsprith BY; diRichlgekeifizeidhfdt daf dié &Qatﬁ%ﬁﬂ&tdsur@l’émeﬁd%aﬁgﬁbﬁeerl zed
In that it og@miéchérSHurd, Ribesonderfifed kapRgbitichdenssunfistt he clainms 1 to 24, or a

silica prepared by the
33. Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, da die erwéhnte saure L3sung aus der Gruppe

der Carbonsauren, Dicarbonsguren, Aminocarbonsuren und Hydrocarbonséuren ausgewahit wird.

35 34, Verfahren nach einem der Anspriiche 32 und 33, dadurch gekennzeichnet, dal!. die organische Saure aus
der Gruppe umfassend Essigsaure, Gluconsaure, Weinsaure, Cltronensaure, Maleins@ure und Glycerin-
séure ausgewahit wird.

o 35. Zahnpfilegemittelzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daf sie eine gemaR dem Verfahren nach
A einem der Anspriiche 1 bis 34 hergestelite Kieselsaure enthalt.

36. Zahnpflegemittelzusammensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens ein
Element ausgew&hit aus der Gruppe umfassend fluor und Phosphate enthéit.

45  37. Zahnpflegemittelzusammensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daf sie mindestens ein
zwei- oder mehrwertiges Metallkation ausgewéhlt aus den Gruppen 2a, 3a, 4a und 8 des periodischen
Systems enthait.

38. Zahnpflegemittelzusamn\ensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dafl das Metallkation
50 Calcium, Strontium, Barium, Aluminium, Indium, Germanium, Zinn, Blei, Mangan, Eisen, Nickel, Zink, Ti-
tan, Zirkonium oder Palladium ist.

39. Zahnpflegemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 35 und 36, dadurch gekennzeichnet, dal
das Metallkation in form der anorganischen Salze Chlorid, fluorid, Nitrat, Phosphat, Sulfat oder in form

56 der organischen Salze Acetat, Citrat vorliegt.

40. Zahnpflegemittelzusammensetzung nach einem der Anspriche 35 bis 39, dadurch gekennzeichnet, daf
das Metalikation in form von Zinkcitrat, Zinksulfat, Strontiumchiorid oder Zinnfluorid vorliegt.
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process according to one of the claims 25 to 35. 37. on
accordl ng to claim 36, characterized in that it conpri se{s‘m“lmmmn“'
el efrent chosen from the group | npPucBogedBuor i ne and phosphatest :
Dentifrice conposition according to claim36, characterized in that it
conpri segyihs | €ast one divalent or higher val ency netal cation chosen from
group 2a, 3a,4a and 8 of the periodic classification. 39. Dentifrice
conposi t 'cﬂﬁmélﬁﬁ(iﬁéjfoﬂgwﬁg c%hahm.é%tatsbaﬁ\a(ﬁeebhzs@l pK) FRDaB, 6RAaT BRI, ngat i ONn
is calcige strontium barium alumnium indium germanium tin, | ead,
mangagese, iron, nickel, zinc, titanium zircon- iumor palladium 40.
Dentifri ae sidaphadatterized inbatithak azgrficectemitrpduch het the hantiesof 88- exprélss8din OH- /nm2is
chagact er i zeghalitmorttalaty 10%ts b ahargeqioinO@CPSs batwdeh @ ahd®.Sraraifleads ven afuesdd sus:

chlir) de; f bensipi. dboserpHivades @s a finctiop hidits sletricab ednghiivtiite acconding fe thetfellofving Rauglion
organl c saltls, nanely acetate or citrate. 41. Dentifrice conmposi ti on
accor #i ng to one of the clains 36 AHo=4031e9HBY - Wact eri zed in that the netal

cation is i R form zinc C|trate zinc sul phate, strontiumchloride or
tin fluori de a's;ﬁcg;'rante:g;:m I9f belay %‘i'* - 26 - ainms for ES. 1.  Process
for the prepar ace . chem ch that the
nunber, of Ce é&eg'szegﬁ SOk P oo B8 S i S i
charge p0|n i's betmeen 3 and 6.5 and 5 | eads to an aqueous

suspensi @n, sm&qa@rdmd to/dhdirh @ SchakSctétizbd iR thiad i0as @ burfabScromBEf dubiCiBdt te@MOkbG b Otk L Y
accor di ng t exptdsg:dirodH-owznobet@ed draro(1): pH = b - a log (D) (1) in which

ais a constant equal to or below 0.6, 10 _ b is a constant equal to
or bepow3s. §"'¢‘=‘(aB)°r 4"l9r§? @sefibeciime! é‘ldé’efhﬂraékaﬁzeé iRt g 407 ig Betwepn B A 5aﬁq ueous
sivi ca S4PEIS s éaenssed ”eer.r%r (5 3, charact i’r]lﬁatl har %S,E.eré O dhalondl 1t
p ti wnh ivale
consi sts “of rval ncy me arca% ﬁ anéf ;ﬁngt!mCﬁs |f|cal|0n o?ébgele

or a Suspen@gg%% i %@g.e%v finee mo?e'ﬁ %ﬁi‘g

‘6 and equal to or hen a secon aging at a pH equal to or bel ow
Bepar 3! | Siicalabdrdirighd oin 4, snﬂ%c&aiedngndtmehetammh isiR@cilvh, Istonfi@h, bivRinCdlunbimbrh,| 1t
't 0 anindigrgetianBMSIHCIEsR, Mingaae, trof hickdRAS, titaditm Oftccivd@P paliadilh. sus pensi on,

is i n accordance with the foll ow ng equation:
6. Silica according to one of the claims 4 and 5, characterized in that the metal cation is in the form of the

mineral salts chloride, fluoride, nitrate, phosphate or sulphate or in the form of the organic salts acetate
30 and citrate.

7. Silica according to claim 5, characterized in that the metal cation is in the form zinc citrate, zinc sulphate,
strontium chioride or tin fluoride.

35 8, Silica according to claim 1, characterized in that it has a compatibility with the fluoride anion of at least
T " 80% and preferably at least 90%.

' 9. Silica according to one of the claims 1 to 8, characterized in that it has a content of divalent and higher
valency metal cations of at the most 1000 ppm.

10. Silica according to claim 9, characterized in that the aluminium content is at most 500 ppm, the iron content
at the most 200 ppm, the calcium content at the most 500 ppm and more particularly at the most 300 ppm.

11. Silica according to one of the claims 1 to 10, characterized in that it has a carbon content of at the most
50 ppm and more particularly at the most 10 ppm.

- 42. Silica according to one of the claims 1 to 11, characterized in that it has a pH of at the most 7.0 and more
~ particularly between 6.0 and 7.0.

"13. Silica according to one of the claims 1 to 12, characterized in that it has a BET surface between 40 and
.80 " 600 m3g.

14. Silica according to one of the claims 1 to 13, characterized in that it has a CTAB surface between 40 and
400 m3/g.

' 45. Silica according to one of the claims 1 to 14, characterized in that it has a BET surface between 40 and

- 68
- 300 m?/g.

~16. Silica according to claim 15, characterized in that it has a CTAB surface between 40 and 100 m#/g.
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particularly at |east 80% 5. Process according to claim4, characterized
i n t ht 2heSiipsaedordingtd com ofities aipithsc to20, chatacierize that ithas anphabserption beiveeen 80 andi um
ger mani um %WQcm¥tQ0g, | ead, manganese, iron, nickel, zinc, titanium

zi rconium or.. pal |l adium 6, Proces ccording tqQ one of the clajnms 4 an

5, char att o7 ol of et Lo 2LPwarred 1 petee fapepearice o tobtrer 4

sal t s chl or’?g ?'1 uoride, nitrate, phosphate or sulphate or in the form of

the or gap, Csidea acco.%s?.b toon@6ratleRlafnsdiehoCinblatbred i that it hid MGBFuPentdchsly Hithgenlo®1 Cl ai M

5, charactegiggaad in that the netal cation is in the formzinc citrate, zinc
sul phate, strontiumchloride or tin fluoride. 8. Process according to

cl ai m 1, 24 h3ifca etaerding &bne af thénektimg hie 28,ichdracterizg in thit i & appresivitgtian $imal ity vm' t h 't he
fl uordede_ani on of at Ieast 80% and pref- erably at | east 90%

acéor di ng t%"%’ﬁ f°’d'fe‘%’g Al l&‘ﬁ i i sy 2|4-r?“?'ﬁ°é‘tﬂz‘fdd'é‘“§t 'tlcf"qa has
or abo'

a content o Y- gﬁﬁ‘ sliiea gel, pr 3 34 O 'fyﬁ' f5t1 000
u | d e d |

2|plT m ﬁ|5um m Z&S SQI i ft%l aégtgsf%ﬁ@vgr w&%ﬁ'?%%% %J ﬁ’:aafglﬁ. ?et" °% ppm

t he—~cAl ci um contente %‘t £ n%s B Bp’ﬁrq,,@& ;rrqlq;‘e p'e?r |f3|u a y at t he nost

30 p m in which:
' c is a constant equal to or below 1.0,

d is a constant equal to or below 8.5,

{D) represents the electrical conductivity of the aqueous slhca suspension expressed in microsie-
mens.cm-1 and finally drying it.

30

26. Procéss according to claim 25, characterized in that it consists of preparing the suspension or silica gel
by simultaneously adding the silicate and the acid to a sediment, which can be water, a colloidal silica dis-
persion containing 0 to 150 g/l of silica expressed as SiO,, a silicate or a mineral or orgamc salt, preferably

i an alkali metal salit.
27. Process according to claim 25, characterized in that the addition of the two reagents takes place simulta- ;
neously in such a way that the pH is kept constant at between 4 and 10 and preferably between 85 and
. 9.5.
\4 40

28. Process according to any one of the claims 25 and 26, characterized in that the temperature is between
60 and 95°C.

29. Process according to claim 25, characterized in that the colloidal silica dispersion containing 20 to 150 g/l
45 of silica is prepared by heating an aqueous silicate solution at between 60 and 95°C and adding acid to
said aqueous solution until a pH between 8.0 and 10.0 and preferably 9.5 is obtained.

30. Process according to one of the claims 25 to 29, characterized in that a first aging of the suspension or
silica gel takes place at a pH between 6 and 8.5 and preferably at 8.0, at a temperature between 60 and
50 100°C and preferably at 95°C.

31. Process according to claim 25, characterized in that it consists of preparing a suspension or a silica gel
by progressively adding acid to a sediment containing the silicate until the desired agmg pH is obtained
at a temperature between 60 and 95°C.

%  32. Process according to claim 25, characterized in that washing takes place with water or with the aid of an ;
acid solution with a temperature between 40 and 80°C and preferably between 60 and 80°C. '

23



- 28 11. Process according to one of the clains 1 to 10, |
that the silica has a carbon content of at the nbst 50 ppnﬂmﬂhﬁf I'|II|
particularly at the nost 10 ppm EP239%4&ddss according to | ¥B
1 o 11, characterized 5 in that the silica has a pH of at the nost 7 0 and
nMor:e par Bi.Ceroadsst ¥ech@hyReRinb3cardterzedin thabthe BEVE BSBsoRGE0E 8H dighnicacio Bdutiod, t he
clainms 1 topatuathacoapledngacd in that the silica has a BET surface between
40 and 600 élgrr]/ 14. Process according to one of the clains 1 to 13,

char act ePfzBiaeesd agoprding i claim 33, Sharaciesized-ia that the aforemgptionedcorgnaic\Reid i hpsen fiam 400
[err]fg. 15°MI90GRBIYCALHPYInFieatrlicnd PP ERReic %y 14, characteri zed

in that ghep ggeo.laﬂa ,,435 nﬁ%ﬂ?%ﬂ ?%e‘%z%d@riﬁgt?nggrgla § dold i ehodeR wrom

Progcess accgp, bg&tlg(&m n tg;lt lé}g I ca has a CTAB
sur e between 40 and err Process according to any one of

the ¢l ai o ﬂ!erihﬁce’l.ﬂﬂanﬁ‘ﬁsntbﬁlehdré’ueﬁked xrammgodtqirpe siliGhatadiigd babafithe Baitn & to 24\ @
silicB has asiaprepared iyt drebssmecdrdingd o anedf tHSQaihe2ath 85 and nore particul arly
bet ween 120 and 200 n2/g. 18. Process according to claim17, characterized
in that f”'ﬁeD%'l“T“P?:"&'“H%‘mhaW@ ' Bfpi 36, ehasectesieadin th agtswgwase&eﬂeaﬁ'@/@dw ofigs-
Process acc®tHEe ¢oredildind fuorhe ot BiosRNe'es- o 14 of the bifunct- ional type,

char agt e;xis Z B hsiibe éo%&s.t&:ﬁ' SocBiing Q:Iam§6 n Enéiga Gt DHEAEER oﬁé‘&lv ont or

200[err] ghl r val Em&ua.%g; 7B gho 343 \and’8 of %ﬁo%fc%faés% iohn at the
silica has a CTAB surface between §0 and 200 err| L M S *

- 35 - 239, Pertities®madsition sticording 10 claimssthabierized -amaﬂhe’lméw calion |scé|ammsmﬁnjnz ed in
t hat the si bariga, shadnivemindiurh, gedomoinmitindead nehgamese, B0, rdolvel, 250 itghiem réchRBrgr paR 2.
Proce®ms accletiging to one of the cI ai m; 1 to 21 characteri zed in that the
si¥ica ha e, n art C

BoteEpdn Bt pod Bt
as.an Qppav'&ﬁ °"a§ ﬁf;{ra%%?[g% ) w%ah% @S@aeﬂs L8 0 SRS ane

‘of the claine Y3 9 CRaracterized in that the silica is a precipitation

si Lc8. 3h. DE’rﬁ.ﬁsee&ﬁ‘p&%.%Mgg th Bnc P fhe Bifimbs BEto 20, RhdFictebizddin B theGidaS @BérE hzed
108,_4i N t haihe fokm GiR\iatd, Bnc¥lphits; Bbntidddchlon@e ¢ kih flkeAdegel  or suspensi on by
si mul t aneously adding the silicate and the acid to a sedinment, which can be
wat er, actaims @irdid folbwing Lodiraqting Statm : SNt ai ning 0 to 150 g/ | of sili ca,
expregsed in [err], a silicate, or an organic or mneral salt, preferably
al kal 1 ntt aProesss$ for the preparation of a silica having a surface chemistry such that the number of OH- expressed
in OH-/nm? is equal to or below 10%,its zero charge point (ZCP) is between 3 and 6.5 and leads to an
aqueous suspension, whose pH varies as a function of lts electrical conductivity according to the following
equation (1):
» pH = b-alog(D) ()

in which
a is a constant equal to or below 0.6,
b is a constant equal to or below 8.5, :
~ - (D) represents the electrical conductivity of the aqueous silica suspension expressed in microsie-
\_J mens.cnr,

) characterized in that it consists of reacting a silicate with an acid, thus leading to a silica gel or a suspen-
sion, carrying out a first aging at a pH equal to or above 6 and equal to or below 8.5, then a second aging
at a pH equal to or below 5, separating the silica, subjecting it to washing with hot water until it leads to
an aqueous suspension whose pH, measured on a 20% SlOz suspension, is in accordance with the fol-

P * lowing equation:

pH =d-clog(D) ()
in which
¢ is a constant equal to or below 1.0,
d is a constant equal to or below 8.5,
(D) represents the electrical conductivity of the aqueous silica suspension expressed in microsie-
mens.cm~? and finally drying it.

2. Process according to claim 1, characterized in that the silica has a surface chemistry such thatthe number -
' of OH- expressed in OH-/nm? is between 4 and 10.

55 3. Process according to one of the claims 1 and 2, characterized in that the slhcas ZCP is between 3 and
6.5.
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and 160 C ancf preferably at 95 C. 5 30. Process according to one of the

cl ai m8 17t OP@bess addoriiagto Blaimaadharatterzbdih thiftheGitfbéalon isTh thPlofPadciciiate Zind buighes, g€l
Or suspensi strontiynh ¢hlofide-or Biefudiidec| y addi ng the acid to a sedi nent contai ning
the silicate until the desired aging pHis obtained at a tenperature

bet wegn 80 EFfePshaesaig toplgiTst, shapscisreed it s 10 sl € GMBAIBIG witk HB s aron o ¢ o
24, char act 84§a5tH0%and pRigrablf adeasti)™ akes place with water or using an acid

sol uti on 9“3]:40@32 i B0l &1 e clBifts WaFd) cithibefifly %.%KaE%%&QQhQa%Lﬁé Qf!d}(/a@ﬁwee”
igher ¢alen ’

60 and [err StioRCEH A thd MGkt §dd0 Gp! M aracterized in that the
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par ti eul an.l progess acopidinyg ko gpird 0] diaradaizedin G:eHS alaBRmEbmgnt is@t RbsABE00 [P, the iron
Chdr act er i z ehtentat thia arosti2beppad, the ealcivmeciniectiattie mbg) &00 ppmaod dork partdutelgat tiernmist
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clai ms 32%afyeess ,5°°8'H¥9? d’f‘%?’i“k‘:e?b‘i"‘i'sr? ' ﬁ%f“ﬂ'ﬁg@"’cﬁ"g&ﬁt the sligadias S coea SUYET ¢ 8
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13. Process according fo one of the claims 1 to 12, characterized in that the silica has a BET surface between

30 40 and 600 m?g.

14. Process according to one of the claims 1 to 13, characterized in that the silica has a CTAB surface between
40 and 400 m¥g.

35 15, Process according to one of the claims 1 to 14, characterized in that the silica has a BET surface between
40 and 300 m#g.

16. Process according to claim 15, characterized in that the silica has a CTAB surface between 40 and 100
m/g.

17. Process according ho any one of the claims 1 to 14 of the thickening type, characterized in that the silica
has a BET surface between 120 and 450 m2/g and more particularly between 120 and 200 m2/g.

18. Process according to claim 17, characterized in that the silica has a CTAB surface between 120 and 400
m2/g.

19. Process according to one of the claims 1 to 14 of the bifunctional type, characterized in that the silica has
a BET surface between 80 and 200 m%g.

20. Process according to claim 19, characterized in that the silica has a CTAB surface between 80 and 200
5o m2/g. . : .

21. Process according to one of the claims 1 to 20, characterized in that the silica has an oil absorption be- -
- tween 80 and 500 cm3/100g.

§5 22. Process according to one of the claims 1 to 21, characterized in that the silica has a mean barticle size
between 1 and 10 pm.

23. Process according to one of the claims 1 to 22, characterized in that the silica has an apparent density
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36. Dentifrice conposition according to claim 35, char actemlmn m
conprises at |east one el ement chosen fromwthin the "llr“ ﬂm"m,
in¢luding fluorine and phosphat eg§po3%4soBantifrice conposit iFfon®actordi ig to
cl@im 35, characterized in that it conprises at |east one divalent and

hi gher net alervedd 0.0Mamaldadsen in group 2a, 3a,4a and 8 of the periodic
classification. 5 38. Dentifrice conposition according to claim 35,

char act e?4 Zbebepsnctdrdiog © hee ofthe glaimg atci ZSmhiaecterab@h that thessilfce iptal Rreeipitdtian $“i!=m

alum'niu i ndi um ger mani ym t| ﬂ g‘?% i ron, nicke , c[
Citars | fimPromereastordl ‘BP" ife g arpgt F ?fgfétce%f éP’F‘?aBPF %%B?a?ng to
one of the &l %ﬁ‘? o,, con‘:;i’.'i.? #’% 5?%1,“,, e fs"ie é i ds..%ai‘;'f;én ?,8a,§%; or
phgs hate sur g,fe ellizgt"'he ormof organic salts acetate or citrate. 40.

Dent'i frisme Feéuzm&bctrmﬁmo ARGAREHANEs 11624 BrRaradierided M trik 10é £8Fiticrbof the twdJeagents takes
char d8t er i zgste simultdnadusiy, ke theEtheapH i€ Relpt @Rstars batwiech R@nd 11 2t pieferbly Getdrbdnietiand 15
zinc sul phat®e, strontiumchloride or tin fluoride.

27. Process according to one of the claims 1 to 25, characterized in that the temperature is between 60 and
95°C.
15
28. Process according to one of the claims 1 to 24, characterized in that the preparation of the colloidal silica
dispersion containing 20 to 150 g/l of silica takes place by heating an aqueous silicate solution between
60 and 95°C and adding the acid to said aqueous solution untii a pH is obtained between 8.0 and 10.0
and preferably of 9.5.
20
\/ 29. Process according to one of the claims 1 to 28, characterized in that a first aging of the silica gel or sus-
pension takes place at a pH between 6 and 8.5 and preferably of 8.0 and at a temperature between 60
and 100°C and preferably at 95°C.

... 25 30. Process according to one of the claims 1 to 29, characterized in that it consist of preparing a silica gel or
Q suspension by progressively adding the acid to a sediment containing the silicate until the desired aging
s pH is obtained at a temperature between 60 and 95°C.

31. Process according to one of the claims 1 to 24, characterized in that washing takes place with water or
using an acid solution having a temperature between 40 and 80°C and preferably between 60 and 80°C.

30
32. Process according to claim 31, characterized in that the aforementioned acid solution is a solution of an
organic acid, particularly a complexing acid.
: 33. Process according to claim 32, characterized in that the aforementioned organic acid is chosen from within
35 the group of carboxylic acids, dicarboxylic acids, aminocarboxylic acids and hydroxycarboxylic acids.

34. Process according fo one of the claims 32 and 33, characterized in that the organic acid is chosen from
within the group including acetic, gluconic, tartaric, citric, maleic and glyceric acids.

o/ 40 35. Dentifrice composition, characterized in that it contains a silica prepared by the process according to one
of the claims 1 to 34.

36. Dentifrice composition according to claim 35, characterized in that it comprises atleast one element chos-
en from within the group including fluorine and phosphates.

37. Dentifrice composition according to claim 35, characterized in that it comprises at least one divalent and
higher metal cation chosen in group 2a,3a,4a and 8 of the periodic classification.

38. Dentifrice compbsition according to claim 35, characterized in that the metal cation is calcium, strontium,
barium, aluminium, indium, germanium, tin, lead, manganese, iron, nickel, zing, titanium, zirconium or pal-
" ladium.

39. Dentifrice composition according to one of the claims 35 and and 36, characterized in that the metal cation -
is in the form of mineral salts chloride, fluoride, nitrate, phosphate, sulphate or in the form of organic salts
acetate or citrate. -

40. Dentifrice compasition according to one of the claims 35 to 39, characterized in that the metal cation is in
the form of zinc citrate, zinc sulphate, strontium chloride or tin fluoride.

~
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