MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

O presente invento diz respeito a
um processo para a preparac¢do de uma composig¢do pirolisavel
destinada a ser pulverizada sobre superficies de vidro que se
encontram a temperaturas superiores & temperatura de pirdlise.

E caracterizado pelo facto de se incluir na referida composi-
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c30 pelo menos um complexo liquido ou dissolvido num dissol-

vente, que corresponde a fdérmula
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na qual X é um numero inteiro igual a 0 a 3, vy é um numero

inteiro igual a 1 a 4, sendo entendido que x +y = 4, Z é oxi-

génio, enxofre, fésforo ou azoto, R é um radical alquilo de

cadeia linear ou ramificada que
carbono ou radical fenilo, R' e
diferentes, designam um radical

lado ou fenilo, ou podem formar

pode conter 1 a 8 &tomos de
R", que podem ser iguais ou
algquilo eventualmente hidroxi-

com Z um ciclo que pode con-

ter um hetero-3dtomo, e R"' que s6 estd presente no complexo

quando Z designa fdésforo ou azoto é um radical alquilo even-

tualmente hidroxilado ou fenilo.




A presente inveng3o diz respeito a
um processo para a preparacdo de composigdes para melhorar a
resisténcia mecinica de superficies de vidro, em particular
as superficies exteriores de objectos de vidro ocos, por exem-

plo garrafas, frascos, boides e artigos andlogos.

A invencdo diz também respeito a um
processo para a preparagdo de composigdes para o tratamento

de chapa de vidro.

E conhecido, em particular.pelas
patentes US-A 3 414 423 e US-A-3 420,693, o tratamento de uma
superficie de vidro por meio de um compostos de -titénio ou
um composto de estanho pirolisavel, isto é, decomponivel res-
pectivamente em dxido de titdnio ou éxido de estanho sobre
a superficie de vidro, cuja temperatura é superior a tempera-

tura de pirdlise do referido composto de tit&nio ou estanho.

E também conhecido, pela patente
BE-A-833 483, o tratamento da superficie de objectos de vidro

por meio de halogenetos de organo-estanho com a férmula:

R Sn X (1)

3
na qual R designa um radical alquilo de cadeia linear ou ra-
mificada que pode conter até 8 atomos de carbono e X designa
um halogéneo. Entre os compostos com a férmula (I), podem ci-
tar-se os tri-halogenetos de metil-estanho, etil-estanho,
propil-estanho, butil-estanho, hexil-estanho, heptil-estanho
e octil-estanho, em particular o tricloreto de n-butil-es-

tanho.

Os compostos de estanho mencionados
acima s3o os mais das vezes aplicados sobre as superficies

de vidro, em fase vapor ou em pulverizagao.




Os compostos de titdnio e os compos-

tos de estanho referidos nas patentes mencionadas acima tém

diversos inconvenientes, quando sdao utilizados para o tratamen

to de superficies

de vidro que estdo a uma temperatura su-

perior as suas temperaturas de pirdlise.

Assim, os halogenetos de titénio e

de estanho s3o instdveis e hidrolisam-se facilmente em presen-

ca de vestigios de humidade presentes no ar ambiente, forman-

do &acidos

muito corrosivos e tdxicos.

Por outro lado, os compostos orgéni-

cos de titédnio, assim como os compostos orgdnicos de estanho,

sio frequentemente tdéxicos, de maneira que a sua utilizagdo é

dificil, se n3o msmo impossivel em escala industrial.

cos de titénio ou

sivel remediar os
para o tratamento

a sua resisténcia

Finalmente, muitos compostos organi-

de estanho s3o instdveis.

Observou-se presentemente que € pos-
inconvenientes mencionados acima, utilizando
de superficies de vidro, a fim de melhorar

3 abras3o, em particular a sua resisténcia

3 arranhadura, complexos que contém estanho que correspondem

~

a férmula:

na qual x é um nidmero inteiro igual a 0 a 3, y é

inteiro igual a 1

nio, enxofre, fdsforo ou azoto, R é um radical

! (1I)

um nimero
a 4, entendendo-se que x + vy = 4, Z é oxigé-

alquilo de ca-




deia linear ou ramificada que pode conter 1 a 8 &tomos de car-
bono ou um radical fenilo, R' e R", que podem ser iguais ou

diferentes, designam um radical alquilo eventualmente hidroxi-
lado ou fenilo ou podem formar com Z um ciclo que pode conter
um hetero-dtomo, e R''', que sé estd presente no complexo quan
do 7 designa fésforo ou azoto, é um radical alquilo eventual-

mente hidroxilado ou fenilo.

A invencdo diz portanto respeito a um
processo de tratamento de superficies de vidro por meio de
pelo menos um complexo que tem a férmula (II), assim como com-
posigdes para o tratamento de superficies de vidro que contém

pelo menos um complexo desse género.

Numa forma de realizag®o particular da
presente invencdo, utiliza-se um complexo que tem a férmula
(II), na qual x = 1, vy = 3, Z é oxigénio, R é um radical
n-butilo e R' e R" s3o radicais alquilo, eventualmente hidro-

xilados.

0 complexo com a fdérmula (II) é van-
tajosamente um complexo no qual X = 1, vy =3, Ré um radical
n-butilo, Z & oxigénio, R' e R" sdo radicais alquilo que con-
tém 1 a 8 atomos de carbono eventualmente hidroxilados, poden-
do R' ser, por exemplo, um radical metilo ou etilo e R" um

radical hidroxietilo.
Noutra forma de realizagdo da inven-

cdo, utiliza-se um complexo que tem a férmula (II) na qual

=1,y =3, 2 é oxigénio, R é um radical n-butilo e

0/R \\l
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\R. ,I




& um resto de tetrahidrofurano, dioxano ou morfolina.

Como exemplos de complexos utili-

zdveis no ambito da presente invengdo, podem citar-se os

que correspondem as fdérmulas quimicas seguintes:

CH
P 3
1. n-C4H9 - Sn-Cl3 . 0\\
CH,
) Cals
2. n-CyHy - Sn=Cl . O
CoHs
; C4llg
. n-C4H9 - Sn—Cl3 . 0
C4Hyg
CcH
3
4.  n-C/Hy - Sn—Cl, . o::j
C,H,OH
C.H
2t
5.  n-C,Hy - Sn-Cl, . of:j
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0s complexos utilizados no ambito
da presente in&engéo preparam-se com facilidade por meio da
reaccdo de um halogeneto de estanho ou de organo-estanho,por
exemplo tetracloreto de estanho, dimetildicloro-estanho,
di-n-butil-dicloro-estanho, monobutiltricloro-estanho ou

monooctiltricloro-estanho com um complexo que tem a férmula

R
z/ 3
(IV)
:\Rw/l
élll
na qual 2, R', R" e R''' tém as significa¢des indicadas aci-

ma.

Assim, o complexo 4 com a fdérmula
indicada acima pode ser obtido pondo em presenga quantidades
equimolares de monobutiltricloro-estanho e éter monometilico

de etileno glicol segundo a reacgdo seguinte:

C4H9 - 8n - Cl3 + CH3 -0 - C2H4OH

CH3

C,H,OH

Esta reaccdao produz-se espontanea-
mente, com grande libertacdo de calor.

Da mesma maneira, o complexo 3
obtém-se por meio de reacgao de monobutiltricloro-estanho com

éter dibutilico, segundo a reaccdo seguinte:




Andlogamnte, fazendo reagir quantida | -

des aquimolares de monobutiltricloro-estanho com éter monoe-
tilico de etileno glicol, obtém-se espontaneamente o com-

plexo 5 desgado por meio da reaccao seguinte:

C4H9 SnCl3 + 7C2H5 -0 - C2H40H —_—)
G2t
C,H, SnCl, . O
49 3 N
C2H4OH

Do mesmo modo, podem obter-se 0S
complexos 9 e 10 fazendo reagir um mole de monobutiltricloro-

-estanho com respectivamente um mole de dioxano ou morfolino.

Os complexos utilizados de acordo
com a presente invengao também se podem preparar dissolvendo

os produtos de partida num dissolvente como benzeno, tolueno,
xileno, éter dimetilico ou éter dibutilico.Quando o dissol-




vente utilizado é um destes dteres, uma parte deste éter

serve de agente complexante.

Quando a reaccgao se efectua na
auséncia de um dissolvente, & geralmente quase instantanea.
Em presenca de um dissolvente, a reacgdo pode ter uma duragao

que atinge aproximadamente 30 minutos.

0 quadro I que se segue indica as
propriedades fisicas dos complexos 3, 5 e 9 comparadas com

as do monobutiltricloro-estanho (MBTC1).
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Os complexos utilizados no ambito da
presente invenc3o foram submetidos a uma experiéncia de labo-
ratdrio numa instalag¢do representada esquematicamente no

desenho anexo.

Nesta instalacdo, introduziu-se ar
num evaporador de vidro 2 com um débito de 30 litros por minu-
to, depois de ter sido aquecido a 200°C em esquentadores 3.
No evaporador 2, colocaram-se 10 g de produto a submeter a ex-
periéncia O evaporador tinha um termdmetro 4 gque marcava uma
temperatura de 130°c.Do evaporador 2, os produtos a submeter a
experiéncia foram enviados para um frasco 5 ndo tratado previa-
mente aquecido a 59OOC.O tempo de contacto dos vapores de cada

produto com o frasco 5 foi de 5 segundos.

A jusante do frasco 5, os vapores

dos produtos foram aspirados numa chaminé 6.

Mantendo-se constantes as condigdes
térmicas, o débito de ar e a superficie de evaporag¢do, admi-
te-se que o débito de vapor dos produtos é funcdo unicamente

da sua natureza.

0 quadro II que se segue indica os

resultados destas experiéncias.




QUADRO II

MBTCl Complexo

3

Produto

Complexe Complexa

5 9

Tempo de
evaporagao para
10 g de produto

em minutos 11 11

CTU* no ponto

de contacto com

150 145

o frasco

160 130

Velocidade de
evaporagao do
produto

V em g/min 0,9

Factor de
rendimento

CTU*/V 167 161

128 197

$ Sn 42,1 28,8

31,9 32

factor de

rendimento
corrigido
CTU*

Vx % Sn

397 559

401 616

CTU*/% Sn 357 503

502 406




(¥) CTU = espessura da camada de dxido de estanho expressa
em "Coating Thickness Units"medida por meio do aparelho

"Hot End Coating Meter", de American Glass Research, Butler;

Pensilvénia,E.U.A.

O principio da medig&o baseia-se na uti-
lizacdo de uma fonte luminosa numa abega de experiéncia que
envia um feixe obliquo para a superficie de vidro a submeter
a experiéncia. Conforme a densidade da superficie de vidro,
uma parte da luz é reflectida sobre esta superficie e pode
ser registada por um dfodo luminoso que estd situado também
na cabeca de experiéncia.O contacto entre a cabega de expe-
riéncia e a superficie de vidro é obtido por meio de um liqui-
do que tem o mesmo indice de refracgdo dptica que a amostra de
vidro. Amostras de éxido esténico, cuja densidade de super-
ficie de espessura de camada € conhecida, servem para cali-
brar o equipamento.Visto que o processo de medigdo apenas
permite uma determinac¢io indirecta da espessura da camada de
éxido estdnico (por reflexdo de luz) e que uma calibragem rigo
rosa do equipamento depende de diversos outros factores,apenas

se podem obter wmlores de medida relativos (CTU).

O quadro II mostra que o rendimento ob-
tido com os complexos & acordo com a invengdo é superior, de
maneira inesperada, ao obtido com o monobutil tricloro esta-
nho (MBTCl), apesar do menor conteldo de estanho dos comple-
xos. Por outro lado, o quadro II mostra também que os com-
plexos de acordo com a invengdo, apesar de um conteudo menor
de estanho que o do MBTCl, formam uma camada de 6xido estéa-

nico quase t3o espessa nha superficie de vidro.

Além disso, enquanto que para empregar
monobutil-tricloro-estanho, é desejdvel utilizar uma atmosfery
de ar seco, se se pretender evitar a formagao de hidratos
deste composto, os complexos de acordo com a presente inven-

cio podem ser utilizados numa atmosfera de ar cujo conteudo
de humidade niZo & controlado, visto que estes complexos sao




insensiveis a humidade entre limites muito mais afastados.

Verificou-se também que ao contrdrio
do monobutil-tricloro-estanho, os complexos de acordo com a
inveng¢do s3o muito menos corrosivos para a gparelhagem utili-

zada e a pele dos utilizadores.

Assim, os complexos 3 e 5 sdo duas
vezes menos corrosivos que o monobutiltricloro-estanho, ao
passo que o complexo 9 é 1,4 vezes menos COrrosivo que o mono-

butiltricloro-estanho.

Conforme se imlicou acima, os comple-
xos com a fdérmula II podem ser utilizados industrialmente
em fase vapor ou em solug¢ido aquosa, sendo esta pulverizada
sobre as superficoes de vidro a tratar. As solucdes aquosas
podem conter aproximadamente 15 a 50% em peso, preferivelmen-
te 30 a 40% em peso de pelo menos um complexo com a férmula

II.

Experiéncias industriais mostraram

0s consumos seguintes dos complexos:

- em fase vapor:1l a 3kg/24 horas para o tratamento de 100 a

300 frascos por minutos;

- em fase liquida (solugdo aquosa pulverizada): 2,5 a 10kg/hora

para o tratamento de 100 a 300 frascos por minuto.

O processo de acordo com a invencao
pode ser aplicado vantajosamente em fase vapor numa instala-
¢ao como a descrita na patente belga BE 852.904, sem que seja
necessdrio, no entanto, desidratar o ar que serve de gds

portador.




REIVINDICACOES

18, - processo para a pre-
paracio de uma composigdo pirolisavel destinada a ser pulve-
rizada sobre superficies de vidro que se encontram a tempera-
turas superiores a temperatura de pirdlise, caracterizado
pelo facto de se incluir na referida composigido pelo menos
um complexo liquido ou dissolvido num dissolvente, que corres-

ponde a fdérmula

R'~
/ \\
Rxanly . \\\\ ; (II)
R"-’

Z
i
I
]
R

na qgual x é um nimero inteiro igual a 0 a 3, y é um numero
inteiro igual a 1 a 4, sendo entendido que x + y = 4, Z é
oxigénio, enxofre, fosforo ou azoto, R é um radical alquilo
de cadeia linear ou ramificada que pode conter 1 a 8 étomos'
de carbono ou radicalrfenilo, R' e R" que podem ser iguails

ou diferentes, designam um radical alquilo eventualmente hi-
droxilado oufenilo, ou podem formar com Z um ciclo que pode
conter um heterodtomo, e R"' que sé estd presente no complexo
quando Z designa fésforo ou azoto é um radical alquilo even-

tualmente hidroxilado ou fenilo.

28, - Processo de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo facto de incluir na
referida composicdo um complexo com a formula (II), na qual
X =1, v =3, 2 é oxigénio, R é um radical n-butilo e R' e R"

sd3o radicais alquilo, eventualmente hidroxilados ou fenilo.
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3a, - Processo de acordo com a rei-
vindicac3o 1, caracterizado pelo facto de incluir na referi-
da composicdo um complexo com a formula (II), na qual R' é

um radical metilo ou etilo e R" é um radical hidroxietilo.

4a, - Processo de acordo com a rei-
vindicacdo 2, caracterizado pelo facto de incluir na referida
composicdo, um complexo com a formula (II) na gqual R' e R"

s3o radicais alquilo que contém 1 a 8 dtomos de carbono.

52, -~ Processo de acordo com a
reivindicac3o 2, caracterizado pelo facto de incluir na re-

ferida composicdo um complexo com a férmula (II) na qual

(I11)

designa um resto de tetra-hidrofurano, dioxano ou morfolino.

62. - Processo de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado pelo facto de incluir na re-
ferida composic3o um complexo com a formula (II) na qual x
é igual a 1, v é igual a 3, Z é enxofre, R é um radical n-bu-

tilo, R' e R" designam radicais hidroxietilo.

72, - Processo para o tratamento
de superficies de vidro por meio de tratamento destas super-
ficies com uma composiclo pirolisdvel que contém estanho,
caracterizado pelo facto de se utilizar uma composigao liqui-
da ou dissolvida num dissolvente, que contém pelo menos um

complexo com a formula
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Rxanly . I (II)

na qual
x é um ndmero inteiro igual a 0 a 3, y é um numero inteiro
igual a 1 a 4, sendo entendido que x +y = 4, Z é oxigénio,
enxofre, fosforo ou azoto, R é um radical alquilo de cadeia
linear ou ramificada que pode conter de 1 a 8 atomos de car-
bono ou um radical fenilo, R' e R", que podem ser iguais ou
diferentes, designam um radical alquilo eventualmente hidro-
xilado ou fenilo ou podem formar com Z um ciclo que pode con-
ter um heterodtomo, e R"' que sé estd presente no complexo
quando Z designa fdésforo ou azoto é um radical alquilo even-
tualmente hidroxilado ou fenilo, podendo a solug¢do aquosa
conter de 15 a 50% em peso do referido complexo.

82, - Processo de acordo com a
reivindicacdo 7, caracterizado pelo facto de se utilizar um
complexo com a formula (II), na qual x =1, v = 3, Z2 é oxi-
génio, R é um radical n-butilo, e R' e R" sdo radicais élqui—
lo, eventualmente hidroxilados.

9a,

- Processo de acordo com a

reivindicagdo 8, caracterizado pelo facto
um complexo com a formula (II) na qual R'
ou etilo e R" & um radical hidroxietilo.

10a,., - Processo
reivindicagcdo 8, caracterizado pelo facto

um complexo com a fdérmula (II) na qual R

de se utilizar

é um radical metilo

de acordo com a
de se utilizar

e R" sao radicais

alquilo que contém 1 a 8 dtomos de carbono.
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lla. - Processo de acordo com a
reivindicacio 8, caracterizado pelo facto de se utilizar

um complexo com a formula (II) na qual

O’//'R'\\
/ (III)
\R_,

designa um resto de tetra-hidrofurano, dioxano ou morfolino.

12a, - Processo de acordo com a
reivindicacdo 7, caracterizado pelo facto de se utilizar um
complexo com a formula (II) na qual x é igual a 1, y € igual
a 3, 2 é enxofre, R é um radical n-butilo, R' e R" designam

radicais hidroxietilo.

132, - Processo de acordo com
gualquer das reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo

facto de se utilizar o complexo em fase vapor.

142, - Processo de acordo com
qualquer das reivindicagdes 7 a 12, caracterizado pelo facto
de se utilizar o complexo na forma de uma solugdo aquosa que

contém 30 a 40% em peso de complexo.

Lisboa, 17 de Fevereiro de 1588
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