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Verfahren zum Auftragen von Stannioxid-Ueberziigen auf Glasoberfliichen.

@ Zur Verbesserung der Stoss- und Abriebfestigkeit von

Glasoberflichen werden fein verteilte fliissige oder
verdampfte Alkylzinntrihalogenide auf eine Glasoberfli-
che aufgetragen, die eine Temperatur von 450 bis 600°C
aufweist. Die Zinnverbindung wird hierbei zu Stannioxid
pyrolysiert. Die nicht pyrolysierte Verbindung kann so-
dann isoliert und zurilickgewonnen werden. Zur Herabset-
zung des Reibungskoeffizienten von Glasoberflichen kann
ein derartiger Uberzug angebracht und anschliessend bei
250°C oder darunter mit einem natiirlichen Wachs oder

einem synthetischen Polymer iiberzogen werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Auftragen eines Uberzuges aus Stan-
nioxid auf eine Glasoberfliche, bei welchem die Ober-
fliche mit einer fein verteilten fliissigen oder mit einer
verdampften Zinnverbindung in Beriihrung gebracht wird,
withrend die Glasoberfliche bei einer Temperatur zwischen
450 und 600°C gehalten wird, worauf die Zinnverbindung
pyrolysiert wird zur Bildung von Stannioxid, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Zinnverbindung aus der Gruppe be-
stehend aus organischen Zinntrihalogeniden der allgemeinen
Formel RSnX, ausgewihlt wird, in welcher R einen Alkyl-
rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und X Chlor, Brom,
Jod oder Fluor bedeutet.

2. Verfahren pach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zinnverbindung aus der Gruppe beste-
hend aus Methyl-, Butyl- und Octylzinntrihalogeniden aus-
gewidhlt ist.

3. Verfahren nach Patentanspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Trihalogenide Trichloride sind, z.B. Bu-
tylzinntrichlorid.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die nicht-pyrolysierte Zinnverbindung isoliert
und zuriickgewonnen wird.

5. Verfahren nach Patentanspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die nicht-pyrolysierte Zinnverbindung iso-
liert und zuriickgewonnen wird, indem man diese Zinnver-
bindung mit Wasser zusammenbringt und eine wésserige
Lésung bildet und anschliessend die Zinnverbindung aus
der wisserigen Losung abtrennt.

6. Anwendung des Verfahrens nach Patentanspruch 1
zur Herabsetzung des Reibungskoeffizienten von Glasober-
fiichen, dadurch gekennzeichnet, dass man die Glasober-
fliiche auf einer Temperatur zwischen 450 und 600°C hilt,
wihrend man eine fein verteilte fliissige oder eine ver-
dampfte organische Zinntrihalogenid-Verbindung der For-
mel RSnX., in welcher R einen Alkylrest mit 1 bis 8 Koh-
lenstoffatomen und X Chior, Brom, Jod oder Fluor be-
deutet, aufbringt, und die Glasoberfliche auf einer Tempe-
ratar von 250°C oder darunter gehalten wird, wihrend auf
die Glasoberfliche ein Uberzug aus einem natiirlichen
Wachs oder einem synthetischen Polymer aufgebracht wird.

7. Anwendung nach Patentanspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das synthetische Polymer aus der Gruppe
bestehend aus Polyithylen, oxidiertem Polyithylen, Copoly-
meren eines Polyoxyalkylens oder verithertem Polyoxy-
alkylens und eines Dialkylpolysiloxans, Copolymeren von
Vinylestern oder Estern von dthylenisch ungesittigten Ver-
bindungen, Vinylalkoholpolymeren, Polyurethanen und
Maleinsdureanhydridcopolymeren ausgewihit wird.

8. Anwendung nach Patentanspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass R Methyl, Butyl oder Octyl ist.

9. Anwendung nach Patentanspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass X Chlor ist.

10. Anwendung nach Patentanspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das organische Trihalogenid Butylzinn-
trichlorid ist.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein verbes-
sertes Verfahren zum Auftragen von Stannioxid-Uberziigen
auf Glas.

Filme aus verschiedenen Metalloxiden werden auf Glas-
behilter aufgebracht, um deren Stoss- und Abriebfestigkeit
zu verbessern. Die Oxide ergeben einen harten, haltbaren
Uberzug auf der dusseren Oberfliche des Behilters, welcher
Uberzug kratzfest ist. Metalloxide wurden ferner verwen-

det, um durchsichtige dekorative oder elektrisch Ieitende
Uberziige auf Glas zu bilden. Leitfahige Uberziige sind
besonders niitzlich in der elektronischen Industrie.

Es ist bekannt, dass diinne Uberziige von Stannioxid,
einem bevorzugten Glasiiberzugsmaterial, auf Glasoberfli-
chen aufgebracht werden kénnen, indem das erhitzte Glas
einer verdampften Zinnverbindung ausgesetzt wird. Die
Zinnverbindung wird oft kurz nachdem das Glas geformt
wurde, aufgebracht, und die Temperatur des Glases liegt

10 zwischen etwa 370 und 815°C (700 bis 1500°F). Bei diesen

Temperaturen wird die Zinnverbindung praktisch sofort,

nachdem sie mit dem erhitzten Glas in Beriithrung getreten
ist, in Stannioxid umgewandelt. Die Zinnverbindung kann
als Dampf oder als fein verteilter Spray, welcher eine solu-

15 bilisierte Zinnverbindung enthilt, auf das Glas aufgetragen

werden.

Eine Anzahl organischer oder anorganischer Zinnver-
bindungen wurden als geeignete Vorldufer beschrieben,
welche sich leicht zu Stannioxid zersetzten, wenn sie auf

O erhitzte Glasgegenstinde, insbesondere Behélter, aufge-

bracht werden. Das US-Patent Nr. 3 420 693 erwihnt, dass
die zersetzbare Zinnverbindung entweder organisch oder
anorganisch sein kann. Diese Klasse ist so breit, dass sie
Verbindungen umfasst, welche aus einem oder mehreren
der nachfolgend beschriebenen Griinde unbefriedigend sind.

Die im US-Patent Nr. 3 414 429 beschriebenen Zinn-
verbindungen, welches Patent ebenfalls ein Verfahren zum
Auftragen von Metalloxid-Uberziigen fiir Glasbehilter be-

30 trifft, umfassen anorganische Stannihalogenide, wie Stanni-

chlorid, und organische Zinnderivate von Carbonsiuren,
welche vorzugsweise mehr als 8 Kohlenstoffatome enthal-
ten. Diese anorganischen Stannihalogenide hydrolysieren
leicht in Gegenwart von Spuren vor Feuchtigkeit, welche

35 in der umgebenden Luft vorhanden sind, unter Bildung von

stark korrosiven Produkten. Besondere Vorkehrungen miis-
sen daher getroffen werden, um Gesundheitsschadigungen
des die Uberzugsvorrichtung bedienenden Personals herab-
zusetzen. Da nur eine kleiner Prozentsatz der in die Uber-

40 zugskammer eingefiihrten Zinnverbindung auf dem Endpro-

dukt vorhanden ist und die Instabilitit der Halogenide es
erschweren, wenn nicht verunmdglichen, den restlichen
Teil wirksam zuriickzugewinnen und in den Prozess zu-
riickzufiihren, werden die Halogenide als unwirtschaftlich

45 zur Verwendung als Uberzugsvorldufer betrachtet, wenn

sie aufgrund von Kosten und Wirkung begutachtet wer-
den.

Organische Zinnderivate von Carbonsiuren sind unbe-
friedigende Uberzugsvorlidufer wegen ihrer Neigung, sich

5o bei den in der Uberzugskammer herrschenden Temperatu-

ren zu Stannioxid und der entsprechenden Séure zu zer-
setzen. Wie oben erwihnt, enthalten bevorzugte Séuren
mehr als 8 Kohlenstoffatome und sind bei Zimmertempe-
ratur fest. Sobald sie die Uberzugskammer verlassen wiir-

55 den die Suren beginnen sich zu verfestigen und sich in

den kiihleren Teilen der Glasiiberzugsvorrichtung nieder-
schlagen. Zusitzlich zu der erforderlichen Unterhaltarbeit,
um die angesammelte Siure zu entfernen, tritt der Um-
stand, dass diese Materialien leicht brennen und daher eine

¢o betrichtliche Brandgefahr darstellen.

Der weite Bereich des oben genannten US-Patentes Nr.
3420 693 umfasst Verbindungen, welche aus dem einen
oder anderen Grund ungeeignete Vorldufer fiir die Ver-
wendung zum «Hot end »-iiberziehen von Glas sind. Einige

¢s organische Zinnverbindungen, welche 2 oder 3 Kohlenstoff-

atome enthalten, sind so giftig oder weisen einen derart
unangenehmen Geruch auf, dass ihre Verwendung nicht
in Frage kommt, insbesondere fiir ein Glasiiberzugsver-



fahren in kommerziellem Massstab. Andere Zinnverbindun-
gen ergeben keine annehmbaren Uberziige, wobei die
Griinde hierfiir noch nicht vollstindig aufgeklirt sind.

Zahlreiche organische Zinnverbindungen, einschliesslich
der oben genannten Carbonsiurederivate, weisen einen nie-
deren Zinngehalt auf im Vergleich zu anoranischen Stanni-
halogeniden, wie z.B. Stannichlorid. Verhiltnismissig grosse
Mengen dieser Verbindungen wiren daher erforderlich,
um ein gegebenes Gewicht an Zinnoxid abzuscheiden, wo-
durch die Verfahrenskosten erhdht werden.

Ziel der vorliegenden Erfindung ist daher die Beschaf-
fung eines wirtschaftlich giinstigen Verfahrens fiir das «Hot
end» -Uberziehen von Glas mit Stannioxid.

Es wurde nun gefunden, dass organische Trihalogenide
der allgemeinen Formel RSnX, pyrolysiert werden kénnen
unter Bildung von annehmbaren Stannioxid-Uberziigen auf
erhitzten Glasoberflichen. Der nicht-umgesetzte Anteil an
Zinnverbindung kann scdann mit Wasser in Beriihrung ge-
bracht werden unter Bildung einer Lésung oder Disper-
sion, welche die Zinnverbindung enthilt. Die organische
Zinnverbindung kann leicht aus der wisserigen Schicht
durch Destillation oder Zusatz gewisser anorganischer
Salze zuriickgewonnen werden.

Die vorliegende Erfindung liefert ein Verfahren zam
Auftragen eines Uberzuges aus Stannioxid auf eine erhitzte
Glasoberfliche, bei welchem die Oberfliche mit einer fein
verteilten fliissigen oder einer verdampften Zinnverbin-
dung in Beriihrung gebracht wird, worauf die Zinnver-
bindung zu Stannioxid pyrolysiert wird. Das erfindungsge-
mdsse Verfahren ist dadurch gekennzeichnet dass man die
Zinnverbindung auswihlt aus organischen Zinntrihalogeniden
der aligemeinen Formel RSnX;, in welcher R einen Alkyl-
rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und X Chlor, Brom,

Jod oder Fluor bedeutet.

Die Erfindung ist besser verstindlich unter Beriicksichti-
gung der beiliegenden Zeichnung, welche schematisch und
beispielhaft den Ablauf der verschiedenen Stufen des vor-
liegenden Verfahrens zuin Uberziehen von Glasoberfli-
chen darstellt.

Das fliissige oder feste organische Zinntrihalogenid,
welches in einem geeigneten, luftdichten Reservoir 1 gela-
gert wird, fliesst in eine erhitzte Kammer 2, in welcher eine
Verdampfung des Halogenides stattfindet. Der Fluss der
organischen Zinnverbindung zu der geheizten Kammer wird
mit Hilfe eines Regelorgans (nicht dargestellt) reguliert.

Die Temperatur innerhalb des Erhitzers wird auf etwa
150°C gehalten, je nach dem Siedepunkt des organischen
Zinnhalogenides. Der verdampfte oder fein verteilte Spray
von organischer Zinnverbindung wird in einem Luftstrom,
erzeugt durch ein Geblise 3 mitgerissen und in die Uber-
zugskammer 4 eingefiihrt. Die Fliessgeschwindigkeit des
Luftstromes liegt zwischen 0,6 und 1,2 m® pro Stunde (25
bis 50 Kubikfuss pro Stunde). Ein Teil des organischen
Zinntrihalogenides tritt mit dem erhitzten Glasbehilter 5
oder einer anderen Glasoberfliche in der Uberzugskam-
mer in Berithrung. Die Glasgegenstinde werden in die
Uberzugskammer und aus derselben heraus mit Hilfe eines
geeigneten Fordermittels (nicht dargestellt) verbracht. Die
Glasoberfléiche weist eine Temperatur zwischen 450 und
600°C auf. Bei diesen Temperaturen wird das organische
Zinnhalogenid, welches mit der Oberfliche des Glases in
Berlihrung kommt, in Stannioxid umgewandelt. Ein Ge-
misch aus Luft und dem nicht umgewandelten organischen
Zinntrihalogenid kann gewiinschtenfalls aus der Uber-
zugskammer mit einem Gebldse (nicht dargestellt) durch
eine Ausgangsleitung 6 entfernt werden, welche einen
elektrostatischen Precipitator 7 oder eine andere geeignete
Vorrichtung zur Abtrennung von Gasen aus fliissigen oder
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festen Materialien aufweist. Der Gasstrom durchliuft einen
Abgasdurchlauf 8 und wird in die Atmosphire entlassen.
Die festen und fliissigen Komponenten, welche die Uber-
zugskammer verlassen, konnen in einer Auffangvorrich-

5 tung 9 zuriickgewonnen werden. Mittel zur Riickfiihrung
des wiedergewonnen Materials zum Reservoir kénnen auf
Waunsch vorhanden sein, wie dies durch die gestrichelten
Linien in der Zeichnung angedeutet ist.

Die organischen Zinnhalogenide, welche verwendet wer-

1o den, um die verbesserten Uberziige zu bilden, weisen die

allgemeine Formel RSnX; auf, in welcher R einen Alkyl-

rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und X Chlor, Brom,

Jod oder Fluor bedeutet. Beispiele dieser Art von organi-

schen Zinnhalogeniden sind Methylzinntrichlorid, Methyl-

zinntribromid, Methylzinntrijodid, Athylzinntrifluorid, Pro-
pylzinntrichlorid, Butylzinntrifluorid, Hexylzinntrichlorid,

Heptylzinntribromid und Octylzinntrichlorid.

Die Chloride werden als Halogenide bevorzugt, weil sie
den besten Kompromiss zwischen Zinngehalt und Preis
bieten. Viele der am leichtesten erhiltlichen organischen
Zinntrihalogenide enthalten Methyl-, Butyl- oder Octylreste.
Von diesen Verbindungen weisen die Methylzinnverbindun-
gen den héchsten Zinngehalt der organischen Zinntrihalo-
genide auf und sind wesentlich besser bestindig gegen Hy-
drolyse als die entsprechenden Stannihalogenide. Die letz-
teren sind derart reaktionsfihig in Gegenwart von nur
Spuren von Wasser, dass ihre Wiedergewinnung praktisch
unmdoglich ist.
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Die Butylzinntrihalogenide sind etwas niedriger im
Zinngehalt als die entsprechenden Methylzinntrihalogenide,
doch bieten die Butylverbindungen den Vorteil eines we-
niger unangenehmen Geruchs. Sowohl die Methyl- wie die
Butylzinntrihalogenide sind i8slich in Wasser, doch sind
die letzteren aus wisserigen Losungen zuriickgewinnbar.
Wiihrend die Octylzinntrihalogenide praktisch unléslich
sind in Wasser, bieten sie den Vorteil einer niederen Toxi-
zitdt im Vergleich zu den vorgenannien Methyl- und Bu-
tylhomologen.

30
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40 Organische Zinntrihalogenide, welchen R in der vor-
stehenden Formel einen anderen Kohlenwasserstoffrest als
Methyl, n-Butyl oder n-Octyl darstellt, kénnen auf Glas-
behilter aufgebracht und zu Stannioxid umgewandelt wer-
den, doch sind diese Verbindungen nicht so wiinschens-
wert wie die Methyl-, n-Butyl- oder n-Octylzinnderivate
aus Griinden der Kosten, Toxizitit, schlechten Geruch und
leichter Riickgewinnbarkeit der nicht umgesetzten Verbin-
dung.

Gemiiss dem erfindungsgemiissen Verfahren wird das
organische Zinntrihalogenid verdampft, z.B. unter Verwen-
dung einer geeigneten Heizvorrichtung, und in Beriihrung
mit einem Glasgegenstand gebracht, welcher eine Tempe-
ratur zwischen 450 und 600°C aufweist. Die organische
Zinnverbindung kann auch in Form eines fein verteilten
fliissigen Sprays aufgebracht werden. In einer typischen
Vorrichtung wird ein organisches Zinntrihalogenid konti-
nuierlich aus einem Reservoir zu einer geheizten Kammer
zugefiihrt, welche auf einer Temperatur zwischen 125 und
225°C gehalten wird. Anstelle der geheizten Kammer kann
60 auch ein geheiztes Rohr oder eine geheizte Leitung ver-

wendet werden. Die Verweilzeit der Verbindung in dem

Rohr oder der Kammer wird derart reguliert, dass eine prak-

tisch vollstdndige Verdampfung erfolgt.

Das organische Zinnhalogenid wird mit Vorteil aus dem

65 Reservoir in die Heizkammer mit einer Fliessgeschwindig-

keit von zwischen 0,227 und 0,454 kg/Stunde unter Ver-

wendung geeigneter Mittel, welche eine Pumpe und Ventile

fiir fliissige Verbindungen einschliessen, eingeleitet. Befor-

45
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derungsmittel vom Schrauben- oder Bandtypus konnen fiir
den Transport von festen Stoffen verwendet werden.

Ein Strom von trockener Luft oder inertem Gas, Z.B.
Stickstoff, wird im allgemeinen verwendet, um die ver-
dampfte Verbindung aus der geheizten Kammer zur Uber-
zugszone zu befdrdern, wo die verdampfte Verbindung die
heisse Glasoberfliche beriihrt und zu Stannioxid umge-
wandelt wird. Die Fliessgeschwindigkeit des Gases zwischen
der Heizkammer und der Uberzugszone betrigt mit Vorteil
0,28 bis 1,21 m?® pro Stunde (10 bis 50 Kubikfuss pro
Stunde).

Die Glasgegenstinde werden sodann mit Hilfe eines
geeigneten Beforderungsmittels durch die Uberzugszone
geleitet. Vorzugsweise werden die Glasgegenstéinde uber-
zogen kurz nachdem sie geformt wurden und bevor sie in
den Temperofen. verbracht werden. Die Temperatur der
Glasoberfliche in der Uberzugszone liegt oberhalb der
Pyrolysetemperatur der organischen Verbindung und zwi-
schen 450 und 600°C. Die Verweilzeit von jedem Gegen-
stand in der Uberzugszone ist geniigend lang, um einen
Oxidfilm abzuscheiden, d.h. etwa 500 Millimikron Dicke
an Material. Dickere Uberziige sind unerwiinscht, weil sie
dem Glas ein irrisierendes Aussehen verleihen.

In vielen Glasbehandlungsverfahren, wie z.B. dem im
US-Patent Nr. 3 498 825 beschriebenen, ist das Aufbrin-
gen eines Filmes von Stannioxid lediglich die erste Stufe
eines zweistufigen Verfahrens. Nach dem Uberziehen mit
Stannioxid werden die Glasgegenstéinde durch einen Tem-
perofen geleitet, in welchem sie allmahlich auf eine Tem-
peratur von etwa 204°C abgekiihlt werden, worauf ein diin-
ner Film aus einem natiirlichen oder einem synthetischen
Polymer aufgetragen wird. Der Polymer-Uberzug ist iibli-
cherweise durchsichtig und verleiht dem Glas hohe Wider-
standsfahigkeit gegen Kratzer und Abrieb, selbst nach-
dem es mit Hydroxidlésungen behandelt wurde.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass wenn ein
Uberzug eines natiirlichen Wachses oder synthetischen or-
ganischen Polymer tiber einen Film aus Stannioxid, wel-
cher nach dem vorliegenden Verfahren erzeugt wurde, auf-
gebracht wird, der Reibungskoeffizient des iiberzogenen
Glases wesentlich niedriger liegt als durch Aufbringen des
organischen Uberzuges auf einen Stannioxid-Film, wie er
unter Verwendung anderer organischer oder anorganischer
Zinnverbindungen erzeugt wird, erzielt wird, wie in den
folgenden Beispielen dargelegt wird.

Unter den synthetischen Polymeriiberziigen, welche auf
die Glasgegenstiinde aufgebracht werden kénnen, sind sol-
che aus Polyiithylen, oxidiertem Polydthylen, Copolymeren
eines Polyoxialkylens oder verithertem Polyoxialkylens mit
einem Dialkylpolysiloxan, wie Dimethylpolysiloxan, Copo-
lymere, einschliesslich der in der US-Patentschrift Nr.

3 554 787 beschriebenen, in welchen der Hauptbestandteil
ein Vinylester, z.B. Vinylacetat, oder ein Ester einer un-
gesittigten S#ure, z.B. Athylacrylat, Vinylalkoholpolymere,
einschliesslich der in der US-Patentschrift Nr. 3 352 707
beschriebenen, Polyurethane, einschliesslich der im US-Pa-
tent Nr. 3 407 805 beschriebenen und Maleinséureanhydrid-
copolymere, einschliesslich der in der US-Patentschrift Nr.
3 598 632 beschriebenen. Das organische Uberzugspriparat
wird tiblicherweise aufgebracht, wenn die Glasgegenstinde
auf einem Férdermittel aus dem «kaltens Ende des Tem-
perofens austreten, unter Verwendung eines geeigneten Mit-
tels, z.B. seitlicher Spriihdiisen. Der Uberzug wird im all-
gemeinen aufgebracht in Form einer Lésung oder Emulsion
in einer Menge von zwischen 6,3 bis 63,5 kg / 19,29 m*
Fordermittel, welches vor den Spriihdiisen durchlduft.

Ein weiterer Vorteil, welcher die erfindungsgemdss ver-
wendeten organischen Zinntrihalogenide von anderen Vor-

ldufern, welche zur Abscheidung von Stannioxid-Filmen auf
Glaswaren verwendet wurden, unterscheidet, ist die verhilt-
nismissige Leichtigkeit, mit welcher die nicht umgesetzten
Verbindungen aus der Uberzugskammer zuriickgewonnen

s werden kénnen. Nur etwa 5% oder weniger der organi-
schen Zinnverbindung, welche in die Uberzugszone ein-
tritt, wird wirklich zu Stannioxid umgewandelt. Der bis-
herige Stand der Technik machte keine Vorkehrungen fiir
die Riickgewinnung der nicht umgewandelten Zinnverbin-

10 dungen. Dies ist verstindlich, da eine Klasse von Verbin-
dungen, welche oft zu diesem Zweck verwendet wurde,
namlich die Stannihalogenide, leicht in Gegenwart von nur
Spuren von Feuchtigkeit unter Bildung von korrosiven Pro-
dukten hydrolysiert werden, welche schwer zuriickzugewin-

is nen wiren. Andere fritherer bekannte Vorldufer sind korro-
sive Fliissigkeiten oder halbfeste Materialien, welche sich
nicht fiir iibliche Riickgewinnungsmethoden eignen. Ge-
miiss der gegenwirtigen Praxis werden die nicht umge-
wandelten Zinnverbindungen iiblicherweise in die Atmo-

20 sphiire entlassen, zusammen mit dem Gasstrom, welcher

zum Transport der verdampften Zinnverbindung verwen-

det wurde. Dies stellt jedoch eine starke Luftverschmutzung
dar, welche vermieden werden kann durch Verwendung

der erfindungsgemiss verwendeten organischen Zinntriha-

logenide, welche zwischen 1 und 8 Kohlenstoffatomen ent-

halten. Diese Verbindungen sind entweder fliissig oder sind
riickgewinnbar, indem der Gasstrom, welcher die Zinnver-
bindung enthilt, iiber gekiihlte Schlangen oder durch einen

Kompressor geleitet wird. Die festen organischen Zinn-

30 halogenide kdnnen vom Trigergas getrennt werden durch
Verwendung eines elektrostatischen Precipitators, welcher
auch geeignet sein kann fiir die Riickgewinnung der hoher
siedenden fliissigen organischen Zinnhalogenide, wie Mono-
butylzinntrichlorid.

35 Die erfindungsgemiss verwendeten organischen Zinntri-
halogenide sind nicht leicht durch Wasser hydrolysierbar.
Dies ist ein Vorteil fiir das Uberziehen von Glasbehiltern,
weil es in gewissen Fillen wiinschenswert ist, den an die
Offnung des Behilters angrenzenden Bereich frei von

40 Stannioxid-Abscheidungen zu halten. Eine Methode zur
Erreichung dieses Zieles besteht darin, die zu schiitzende
Fliche in einem Luftstrom einzuwickeln, welcher in Fach-
kreisen als «finish air» bezeichnet wird, wéhrend der Be-
hilter einer verdampften Zinnverbindungen in der Uber-

45 zugskammer ausgesetzt wird. Da es schwierig ist, die letz-
ten Spuren von Feuchtigkeit aus dem Luftstrom zu ent-
fernen, konnte die Verwendung der vorliegenden organi-
schen Zinnhalogenide in einem derartigen Verfahren ein
wesentlicher Skonomischer Vorteil sein, da diese nicht zu

so merklichen Verlusten infolge Hydrolyse der Verbindung
fithren.

Die folgenden Beispiele zeigen bevorzugte Ausfithrungs-
formen der vorliegenden Erfindung und Verbesserungen,
welche das erfindungsgemiisse Verfahren gegeniiber bisher

ss bekannten Verfahren. fiir das «<Hot end» -Uberziehen von
Glasoberflichen auszeichnen.
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©

Beispiel

60  FEin Film aus fliissigem Butylzinntrichlorid wurde auf
eine Oberfliche von geheizten Glasplatten von 5 X 8 cm
aufgebracht, indem man jede Platte wihrend 3 Sekunden
einem fein verteiltem Spray der Organozinnverbindung aus-
setzte, welcher aus der Offnung einer Spriihdiise austrat.

65 Die Platten wurden in einer Distanz von 30 cm von der
Offnung gehalten. Das Verspriihen erfolgte unter Verwen-
dung von komprimierter Luft mit einer Fliessgeschwindig-
keit zwischen 7500 und 8000 cm?® pro Minute. Unmittelbar



vor dem Besprithen wurden die Platten wihrend 10 Minu-
ten in einem auf 480°C gehaltenen Ofen erhitzt. Die iiber-
zogenen Platten wurden wihrend 5 Minuten auf eine Tem-
peratur von 250°C erhitzt, um das Butylzinntrichlorid zu
Stannioxid umzuwandeln. Bevor die Platten Gelegenheit
zum Abkiihlen auf Zimmertemperatur hatten (etwa 210°C)
wurden sie mit einer wisserigen Emulsion bespriiht, welche
durch Verdiinnen eines Gemisches, welches 4,2 Teile eines
oxidierien Polyithylens («Polyithylen 6295, von Allied
Chemical Company), 0,75 Teilen eines Gemisches von
Fettsiuren, welches im allgemeinen als «Tallolfettsiurens
bezeichnet wird, 0,75 Teile Morpholin und 14,3 Teilen
Wasser mit 980 Teilen Wasser erzeugt worden war. Die
Emulsion wurde aufgebracht unter Verwendung desselben
Verfahrens wie fiir das Aufbringen des Butylzinntrichlori-
des, mit der Ausnahme, dass jede Platte wihrend 5 Sekun-
den dem Spray ausgesetzt wurde. Nach dem Abkiihlen auf
Zimmertemperatur wurden die iiberzogenen Platten wih-
rend 2 Minuten in eine wiisserige Ldsung von 4 Gewichts-
prozent Natriumhydroxid, welche auf einer Temperatur von
60°C == 4° gehalten wurde, eingetaucht. Diese Behand-
lung entspricht dem in der Industrie verwendeten Wasch-
zyklus fir Getriinkeglasflaschen.

Vergleichsbeispiel

Eine Anzahl von Glasplatten von 5 X 8 cm wurden
mit Stannioxid nach dem Verfahren des Beispiels iiberzo-
gen. In diesem Fall war die Zinnverbindung Stannichlorid,
welches unter Verwendung einer Spriihdiise mit Dichlor-
difluormethan als Treibgas anstelle eines Druckluftstromes
aufgebracht wurde. Nach dem Erhitzen auf 250°C wih-
rend 5 Minuten wurden die Platten mit oxidiertem Poly-
dthylen wie im vorstehenden Beispiel beschrieben iiberzogen
und wiihrend 2 Minuten in eine 4 gewichtsprozentige wis-
serige Natriumhydroxidldsung bei einer Temperatur von
60°C =+ 4° eingetaucht.

Untersuchung

Der Reibungskoeffizient der iiberzogenen Platten aus
dem Bespiel und dem Vergleichsbeispiel wurde gemessen
unter Verwendung eines im Handel erhiltlichen Messgeri-
tes, welches von Visco Tech Company hergestellt wird und
das Verfahren ist im Test No. D1894-63 der American
Society for Testing of Materials beschrieben. Die zu unter-
suchende Platte wurde mit der iiberzogenen Seite nach oben
auf einen motorgetriebenen beweglichen Tisch aufgelegt

5 636067

und mit Klebstreifen festgehalten. Eine Metallplatte von
192 g Gewicht wurde auf die Platte gelegt und mit einem
Kraftmesser verbunden, welcher seinerseits an einen unbe-
weglichen Teil der Testvorrichtung befestigt war. Ein 100 g

5 Gewicht wurde sodann auf die Metallplatte gelegt, wodurch
das Totalgewicht (W) auf der Glasplatte 292 g betrug. Der
Tisch wurde in Richtung vom Kraftmesser entfernt mit
einer Geschwindigkeit von 15,2 = 0,3 cm pro Minute be-
wegt und die Abldsung auf dem Messgerit als Kraft (F) in

10 Gramm aufgezeichnet, welche benétigt wird, um die Rei-
bung zwischen der Glasplatte und der Metallplatte zu iiber-
winden. Diese Reibungskraft widerstand der Bewegung der
Metallplatte und der zusitzlichen Gewichte iiber der Ober-
fliche der iiberzogenen Glasplatten.

s Der Reibungskoeffizient (C;) wurde unter Verwendung
der folgenden Formel berechnet

C: = Fp

20 in welcher F die durchschnittliche Ablesung des Kraft-
messers bedeutet, welche wihrend des Durchgangs der Me-
tallplatte iiber der iiberzogenen Glasplatte beobachtet
wurde.

Der durchschnittliche Reibungskoeffizient fiir 12 Plat-

25 ten, deren Stannioxid-Uberzug unter Verwendung von
Stannichlorid wie im Vergleichsbeispiel beschrieben erzeugt
worden war, betrug 0,199. Der durchschnittliche Reibungs-
koeffizient der 12 Platten, welche mit Stannioxid tiberzo-
gen waren, welches von Butylzinntrichlorid stammte, be-

30 trug 0,123. Der niedrigere Reibungskoeffizient der Glas-
oberflichen, welche gemiss der vorliegenden Erfindung
liberzogen worden waren, ist vorteilhaft fiir jene Anwen-
dungen, in welcher eine Anzahl Gegenstinde, wie z.B. Be-
hélter, in Berithrung miteinander gehalten werden. Ein

35 niedriger Reibungskoeffizient erhSht die Widerstandsfhig-
keit gegen Abrieb und Zerkratzen wihrend der Handha-
bung, der Verarbeitung und dem Transport der Behilter,
wodurch die Anfilligkeit fiir Bruch herabgesetzt wird. Dies
ermdglicht den Zufithrungs- und Abfiillmaschinen, eine

40 grossere Anzahl Flaschen in einem gegebenen Zeitab-
schnitt zu verarbeiten, indem die Flaschen niher aneinan-
dergestellt werden und die Zufithrvorrichtung mit hoherer
Geschwindigkeit betrieben werden, trotzdem dies die Fre-
quenz und Dauer der Beriihrung zwischen den Behiltern

45 und anderen Oberfldchen erhoht, ohne aussergewShnlich
hohen Bruch.

1 Blatt Zeichnungen
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