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1 .
La présente invention concerne, d'une manidre générale,

des polyméres de silicone fluides utilisables coﬁmeifﬁuides

hydrauliques et, plus particulidrement, des polyméres de

" 8ilicone fluides dans lesquels un silicone fluide de base

de type ¥UT est combiné avec un copolymére alkyl-siloxane -
alcoxy-siloxane dont les motifs polyméres présentent une di-
et/ou tri-fonctionnalité.

La nlupart desffluides de freinage qui sont actuellement
vendus sont des pbiyétherg'é base de glycol différant 1les.
uns des autres selon lehtype et le nombre des motifs rriyéher
dans la chalne polymére. Bien que ces fluides de freinage
soient largement acceptés pour 1l'utilisation qui en est faite
dans les véhicules, tels que les automobiles, ils présentent
divers inconvénients. Les fabricants 4'automebiles ont cher-
ché 3 obtenir un fluide de freinage de meilleure gqualité
qui offrirait également une meilleure sécurité.

L'un des inconvénients des fluides de freinage formés
de polyéther & base de glycol réside dans la stabilité ther-
mique relativement limitée de ces coﬁpositions. Ainsi, on
a constaté qu'a certaines températures auxquelles le systime
de freinage d'une automsbile peut étre raisonrsblement exposé,
ces fluides de freinage peuvent se dégrader ou s'évaporeﬁ
On a également observé qu'a de telles températures élevées,
ces fluides de freinage peuvent passer & 1'état de vapeur,
provoquant ainsi une défaillance spontanée des freins. Les
fluides de freinage actuellement disponibles sur le marché
ont donc tendance & avoir un point d'ébullition trop bas.

Un autre inconvénient des fluides de freinage formés
de ponlyéther & base de glycol_ actuellement commercialisés

réside dans le fait qu'ils sont hygroscopiques, c'est-3-dire
MDT : mono-, 4i- et tri-fonctionnels
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que ces fluides ont tendance & retenir l'eau et 1'humidité
atmosphérique trés facilement. Bien que ces fluides de frei=-
nage formés de polyéthers & base de glycol aient la propriété

A'8tre compatiblesavec de grandés quantités d'ezu, il n'en
5 demeure pas moins vrai que, par_suite de leur hygrosconig ils

en zbsorbe une graﬁde quantité avec le temps, quentité qui

finit par excéder le seuil de comﬁatibilité. L'eau provogue
alors des modifications indésirables dans les propriétés phy-

siques du fluide de freinage. A de basses températures, de

10 telles grandes quantités d'eau absorbées dans le fluide de
freinage 4 base de polyéther glycol augmentent de maniére
nuisible le viscosité du fluide de freinage et affectent
le fonctionnement converable des freins., A des températures
élevées, la présence de srandes quantités d'eau peut se tra-

I5duire par un pascage de cette 2au & 1'eau de vapeur, ce
qui blogue les conduits hydrauliques du systéme de freinage
et cqnduit-é un fonctionnement défectueux des freins.

 Pour surmonter ces inconvénients, lés fabricants ont
recherché d'autres types de fluides qui seraient plus perfor-
20mants dans les systémes de freinage d'automobiles.

v T Différents fluides de silicone ont ét8 proposé comme
fluides de freinage. Ces fluides de siliccne offrent 1l'avan-
tage particulier d'avoir un point éclair trés élevé et de
ne pas se dégrader aux températures élevées, conservant ainsi

Z51leur stabilité chimigue. De plus, les fluides de silicone
ont également un voint d'inflammation trds élevée. Bme an
cours de périodes extrémement rudes de fonctionrement du sys-

“téne de freinage hydraulique d'une automobile. Ta Hempérgtara

atteinte dans le systéme hydraulique est considérablement

30plus basse que le point éclair et que le point 4'inflammation
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de tels fluides de silicone. De vlus, les fluides de silicone
ont l'avantage d'offrir une faible viscosité aux basses tem~
pératures, méme & des températures aussi basses qﬁe ~40°C,
En outre, la plupart des fluides de silicone ne sont pas
hygroscopiques et ils ne retiennent que trés peu d'eau ou
d'humidité atmosthérigue. Habituellement, ils ne présentent
donc pas de problémes sur le plan d'une absorption excessive
d'eau. Etant donné, toutefois, que de 1'eau péut pénétrer
accidentellement dans le systéme ou pour d'autres raisons,
il est souhaitable qu'un fluide de silicone soit compatible
avec une quantité raisonnable d'eau. Les fluideé'de silicone
hydrauliques peuvent &tre modifiés pour &tre éompatibles avec
une telle quantité d'eau.

Tl est souhaitable que le fluide de silicone ait une
viscosité permettaﬁt de le verser aux basses températures et)
cependant, une wviscosité minimale aux +emp ératures élevdes
de fonctiommement.

I1 est nécessaire que le fluide de freinage ait une
faible viscosité aux basses températures pour qu'il puisse &tre
utilisé sous des climats trds froids et méme dans les régions
artioues.

On demande également que le fluide de éilicone devant
8tre utilisé comme fluide de freinage soit compatible avec
les fluides de freinage courants et actuellement commerciali~
gés, ~'eghdedire les fluides de polyéther a base de glycol.
Ainsi, si par accident un preu de fluide de freinage non-sili-

cone péndtre dans le systdme ou si, par accident, du fluide

Q
D

silicone est ajouté dans un systime de freinage hydrauli-

que en remplacement d'une fraction de fluide de polyéther

30 & base de glycol, 1a compatibilité prévient toute suite fAcheuse,
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On doit noter que, bien que la discussion ci-dessus ait
porté sur l'utilisation d'un polymére de silicone comme flui-
de de ffeinage, un fluide de silicone offrant les avantages
énoncés, par rapport aux fluides de polyéther A base de gly-

5 col, constituerai* un fluide hydraulique supérieur pour sy=-

1]

{

témes hydrauliques en général. Un tel systdme hydrauligue
peut, ou peut ne pas, comprendre un réssrvoir hyiraulique ;
il comprend des moyéns mécaniques de commande hydraulique
gqui peuvent, par exemple, étré constitués par une pédale 4=
T0 frein soumise A une pression mécanique ; et %1 comprend éga-
lement des moyens actionnés hydrauliquement qui peuvent &tre
des pistons ou d'autzes types de mécanismes actionnés par
la pression hydraulique dans le sabot du tambour de frein
ou le frein & disque, ou autre type de systZme hydraulique.
I5 Les moyens hydrauliques d'actionnement, les moyens actionnés
hydrauliguement et le réservoir hydraulique sont tous réunis
par des conduites hydrauliques. L'intention n'est done pas
de limiter la portée de l'invention au mouveau fluide de poly-
mére de silicone décrit dans la présente demande de brevet
20 & son usage dans des systémes hydrauligues de freinage, mais
un tel fluide peut &tre utilisé dans tous les types de Sys—
témes hydrauliques connus et offre des avantages et proprié-
tés supérieures par rapport aux fluides de silicone, ainsi
que les avantages spécifiques énoncés plus haut.
25 Le fluide de silicone selon la présente invention est

forméd 'un mélange de

(a) 100 parties en poids d'un polymdre de bace de gjli-

cone ayant, approximativement, 3 & 20 % =r mole de motifs

Y

polyméres monofonctionnels de formule Ra8i0) /5 5 1,8 2 20 %
7 P

30 en mole de motifs polyméres trifonctionnals de formule
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R SiO,S’ le complément ou 60 & 95 % en mole ‘de motifs poly-
meéres difonctidnnels révondant 2 la formule RZSiO.~
La viscosité du polymére de base de silicone est approximati—
vement comprise entre 1 et 200 centistokes 4 25°C. De préfé-
rence, le polymére de base a environ une monofonctibnnalité
de 10 & 15 % en mole et une trifonctionnalité de 2 & 6 % en
mole. R représente habituellement un radical méthyle ou éthyle.
b) environ 0,5 & 5,0 % en poids d'un fluide de volydial-
kylsiloxane & groupements terminaux dialkylalcoxysilyle ayant
4 10 & 60 % en mole de motifs polymdres de formule
;

0

Rz 81030
et 40 & 90 % en mole de motifs R,S10, 1a viscosité de ce
second fluide étant comprise approximativement entre 10 et
50 centistokes & 25°C.

Dans ces formules, R représente le méme ou différents
radicaux hydrocarbonés monovalents, M est choisi entre les
radicsux de formule R -, ROR'~, ROR'OR'-, R(OC H, ', et
R - ? - R', ob R est tel que défini plus haut et R' est

H choisi entre les radicaux alkyldne et les radi-
caux aryléne ayant jusqu'a 20 atomes de carbone, X est coméris
entre 2 et 4 et n est compris entre 4 et 100.

Te fluide & groupements terminaux alcoxy peut,en variante,
comprandrs insqu'd 25 % en mole de motifs nolyméreschoisis
entre les motifs de formule R§iol/2, R§10 et 35103/2 , ainsi

(om)., om
que les mélanges de ces motifs, et aveir une viscosité com-

prise approximativement entre 2 et 400 centistokes a 25°C.

Un polydiméthylsiloxane & groupements terminaux diméthyl-
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méthoxy triglycol constitue un fluide de s=iloxane 3 zrvipe-

merts terminaux alcoxy particulidrement utile.
Le fluide de freinage de silicone peut également conte-
nir, approximativement, 2 & 15 parties en poids 4'un additif

5 ou d'ur mélange d'additifs fajsant gonfler le caoutchouc.
Comme exemples de tels additifs faisant gonfler le caoutchonc,
on peut citer le phosphate de tributyle et l'azélate de di-
cctyle qui peuvent 8tre utilisés & raison dfapproximative-
ment 1,0 & 7,5 parties en poids,'sdit gseul(s), soit en com=-

I0 binaison pour obtenir des résultats efficaces particuliers.

- On peut ajouter des colorants au fluide de freinage pour
er medifier la couleur. Cela est parfois nécessaire du fait
gue des réglementations militaires on imposées par le fabri-
cant demandent souvent que des couleurs différentes soient

T5données aux produits pour différencier les gualités de ces
fluides de freinage. Eﬁ général, cette exigence est posée
pour_éviter ur mélange accidentel des vroduits. Par exemnle,
le fluide de freinage de silicone selon la présente invention
reut 8tre rendu pourpre par addition de petites gquantités

20efficaces de colorants connus sous les marques Qil Violet IRS
et Rouge Perox. Des guantités inférieures 3 1 % 3o ces colo-
rants sont plus que suffisantes pour colorer ces fluides.

Indépendamment de =a - forme, 1» mélange'de fluide de
silicone ci-dessus s'est révélé 8tre un fluide de'freinage
2zparticuliérement satisfaisant. Cependant, comme on 1's ait
plus haut, l'intention n'est pas de limiter 1'invention 3a
son application dans le systéme hydraulique d'une sutomobile
ou d'un autre type de véhicule. Plus largement, le mélange

de fluide de silicone selen 1'invention ecncerna 1'utilisa-

30tion du fluide comme fluide hydraulique dane n'importe guel
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systéme hydraulique. Dans un mode de mise en oeuvre plus spé-
cifique de 1l'invention, le mélangede fluide de silicone dé-
crit plus haut, avec ou sans les additifs divers, convient
particulidrement & 1l'utilisation dans le systéme hydraulique
d'une automobile, d'un camion ou d'un autre type similaire
de véhicule. Un tel véhicule automobile comprend, comme COm-
posants de son systéme de freinage, un réservoir hydraulique,
un cylindre de tambour de frein pourvu des nécessaires pis-
tons ou 1'équipement comparable qui peut 8tre trouvé dans
le cas d'un systéme de freinage & disques et, en outre, les
nécessaires pistons et organes de liaison grace auxquels
1'opérateur applique une pression mécanique qui est convertie
en pression hydraulique. Le réservoir, le tambour de frein,
le cylindre, les pistons ainsi que les équipements équivalents
des freins & disques, et les équipements d'application de la
force mécanique sont tous réunis par les nécessaires condui-
tes hydrauliques et autres types de moyens supplémentaires.
Pour décrire, d'une manidre générale, un tel systéme de
freinage hydraulique,  dans tous les types de véhicule quels
qu'ils soient, on indiquera simplement qu'il comprend
un réservoir hydraulique ; des moyens d'actionnement hydrau-
liques qui constituent les moyens méeaniques grice auxquels
un opérateur transmet la pression qu'il exerce physiquement,
clest-a-dire la pédale de frein et le piston qu'elle actionne;
des moyens actionnés hydrauliquement qui constituent le cy-
1indre du tambour de frein et les pistons qui s'y trouvent, ou
le systéme équivalent de freins & disques ; et des conduites
hydrauliques, c'est-a-dire les conduites hydrauliques qui

réunissent tous ces composants du systéme hydraulique entre

eux. Du fait que le but de la présente demande de brevet
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n'est pas de définir ou de décrire un nouveau type de systeé-

me de freinage ou un nouveau type de  cystame hydrap-
liawr I-.orme en sei, on ne déerira pas en détail les dif-
férents types de systimes de freinage et systdmes hydrauli-
ques. L'objet de la présente invention est, en effet, un
nouveau fluide hydraulique et, de préférerce, un nouvezu
fluide hydrauliqvé utilisable dans un sys tdme de freinagé
hydrauligque.

Le radical R apparaiséant dans les formules ci-dessus
est bien connu, il est caractéristiqu> A4es radicaux habi-
tuellement associé aux groupes organiques 1iés au silicium.

ILe radical R' est égalerent bien cornu et il est généralement
associé avec des radicaux hydrocarbonés divalents. Les radi-
caux organiques,représentés-par'R comprennait les radicaux
hydrocarbonés monova1pnt= les radicaux hydroFarbonés mono-
valents halogénés et les Y'aéllc:auy cyanoalkyle. Ainsi, le ra-
dical R peut etre un groupe alkyle, tel gu'un grouve méthyle,
éthyle, propyle,'butyle, octyle ; un groﬁpe aryle, tel qu'un
groupe phényle, tolyle, xylyle, naphtyle ; un groupe aralkyle,
tel gu'un groupe benzyle, phénéthyle ; un radical hydrocarto -
ré monovalent insaturé oléfiniquement, tel gu'un groupe
vinyle, allyle, cyclohexeajb un radlcal cyoloaJkyle, t2l qu'un
radical cyclohexyle, cvcloheptyle, etc.; un radical hydrocar-
boné monoval ant halogéné, tel qu'un grounn chloromethyl
dlchloronropyle, trifluoro-1,1,1 propyle, chlorophényle, di-
bromorhényle et 4'azutres radicanx du méme type ; un radieal
eyanoalkyle, tel gqu'un radical cyanoéthyle, cyanopropyle, etc.
Les différents radicaux R fix4s au silicium peuveni. 8tre
ideniiq&a? oy différarnie, Ainsi, tous les raﬁicaui R Pixéa 3

l'atome de silicium peuvent Atre des radicanxy akaln inférienr,

ayant de 1 & 8 atomes de carbone, ou un mélange 4= 441°

.

+J"f!9° do radicauy 411(}!1& #n“‘\;r]_oy;ré erira ~uv nn Ao -
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tyoes de radicaux alkyle inférieurs avec d'autres types de.
radicaux Aéfinis ci-dessuspour le groupe R. De préférence,
les radicaux R fixés aux atomes de silicium sont choisis en-
tre les radicaux alkyle inférieurs ayant de 1 4 8 atomes de
carbone , et mieux, des groupes méthyle. Les radicaux R des
groupes M peuvent &tre les mémes que les radicaux R fixés
au silicium ou peuvent &tre différents. De préférence, les
radicaux R des groupes M sont des radicaux alkyle inférieurs
ayant de 1 & 8 atomes de carbone, tels gqu'un groupe méthyle.

Les radicaux que représentent R' peuvent 8tre n'importe
quels radicaux alkyléne ou aryldne ayant jusqu'a 20 atomes
de carbone et, mieux, ayant de 1 a 10 atomes de carbdne,
tels qu'un radical méthyléne, éthyléne, les divers isoméres
du radical phényléhe, du propyléne substitué, etc._Déns le
mode de mis en oeuvre préférs, R' représente un groupe éthy-
1léne.

On doit noter que, dans un groupe ¥ particulier défini
ci-dessus, s'ilry a plus d4'un radical R', ces radicaux R*
peuvent &tre identiques ou différents.

Lorsque le radical M est un groupe polyéther, le radi-

-~

cal R est un groupe alkyle ayant de 1 & 4 atomes de carbone,
de préférence butyle, et mieux encore méthyle.

' En outre, x est de préférence 2 ou 3 et n est compris
entre 5 et 100. 7

Le fluide hydraulique de silicne selon la présente

invention est fondamentalement formé d‘'un fluide de base
formé d'un-polvmére de silicone également connu sous le ﬂom
de fluide MDT. L'abréviation MDT décrit un siloxane ayant

des motifs polymdres mono-, di- et tri-fonctionnels. En

30 faisant varier le degré de M, D et T fonctionnalité du poly-
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mére, on obtient des fluides de silicone de base ayant les
propriétés voulues pour les éompositions de fluide de frei-
nage. Comme indiqué ci-dessus, il y a, habituellement, jus-
qu'd 20 % en mole de chacune des unités mono- et tri-. EZn
effet, le fluide polymére est un siloxane & chaine ramifiée.
Pour plus de détails quanf aux fluides a chalnes ramifiées,
on peut se reporter par exemple au brevet des E.U.A. n°®
4 005 023 d4élivré 1le 25 Janvier 1977 au nom de Brown et coll.

Ces fluides MDT peut généralement &tre préparés par

des procédés d'hydrolyse de la m8me maniére que les polysi-

loxanes linésires. Un procédé courant d'hydrolyse utilise
de préférence un mélange renfermant 80 & 90 % en mole de
RZSiXZ' 5 3 1C % en mole de RBSiX et 4 4 10 % en mole de
RSiXB. ou X est un halogéne et, de préférence, le chlore
et oli R est tel que 3éfini précédemment. En utilisant ces
proportions d‘organohalogénosilanes, il est possible d'obte-
nir un fluide de silicone ayant un certain nombre d'atomes
de silicium et le fluide de silicone résultant offre la vig-
cosité voulue d'au moins apbroximativement 100 centistokes
& 25°C.

Pour 1'hydrolyse, on ajoute une paftie de mélange d'or-
ganohalogénosilane & 3 & 6 parties d'eau. On préfiére utiliser
un exceés d'eau de manidre 3 hydrolyser tous les groupes halo-

’

géno présents, ce qui garantit que les propartions correctes
de liaisons siloxanes seront fbrmées dans le polymére. Bien
gue la réaction puisse 8tre effectude a la température ambian-
te, on préfére faire réagir les orgaﬁohalogéhosilanes,avec
l'eau & une température comprise entre 40 ot 70°C de fagon &

accomplir la réaction aussi efficacement que possible. Do

préférence, 1l'addition des organohalogénosilanes & 1'ean est
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faite en 1/2 heure & 2 heures sous agitation. Il n'est pas

couhaitable d'utiliser un solvant dans cette réaction d'hydro-
lyse. Lz présence de solvants organiques tels que le xyléne

on le toludne provoque la Tormation de produits cycliques
indésirables. '

Une fois terminée 1'addition des organohalogénosilanes
3 1'eau, au cours d'une période gqui peut prendre jusqu'a 4
heures, on laisse le mélange reposer et observe la formation
d'une couche de polymére de silicone et d'une couche agueuse.
L'eau est séparée par décantation ou soutirée, et l'on ajoute
34 la couche de polymére de silicone un volume égal, ou plus,
d'eau. On agite pour dissoudre le chlorure d'hydrogéne qui
peut &tre présent dans la couche de polymére de silicone.
L'eau de lavage est ensuite soutirée et on répéte le proces-
sus de lavage avec une nouvelle quantité d'eau. Bien que la
plus grande partie du chlorure d'hydrogéne formé-au cours
de la réaction d'hydrolyse se soit séparée sous la forme de
gaz, une fraction de ce sous-produit est piégée dans 1la cou-
che de polymére de silicone. C'est pourguol on a besoin du
lavage & 1'eau vnour chasser ce chlorure d'hydrogéne piégé
I1 est scouhaitable gqu'il n'y ait pas plus de 10 parties par
million de chlorure d'hydrogéne dans le polymére de silicone
final, car la présence de ce dernier dégrade le fluide de si-
licone & chaine ramifiée, laquelle dégradafion survient lors-
que le fluide est soumis & des températures élevées.

Une fois le lavage terminé, on ajoute & la couche de
fluide de silicone & chaine ramifide de petites quantités
d'une base courante pour neutraliser le chlorure d'hydrogéne
qui nourrait encore &tre présent dans la couche de fluide de

gilicone. Une telle base peut 8tre 1'hydroxyde de sodium,
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1'hydroxyde de potassium cu une base faible, telle gue 1le

bicarbonate de sodium, que 1l'on préfére.Aprés l'addition éeo
la base, les sels formés sont éliminés du fluide 4e cgilicone
par filtration de ce dernier au travers d'argile cordinaire
ou d'un filtre & terres de diatoméés. A ce stade, le fluide
de silicone peut &tre utilisé selon la présente inventio

De préférence, on soumet le fluide de silicone % cha®re rami-
fiée & une réaction de mise en équilibre en présenrce 4o 5 2
15 parties par million d'une base forte ou d'un acide fort

a une température comprise entre 170°C et 200°C, de manidre

4 produire un grand nombre de molécules de polymire ayant un
certain nombre moyen d'atomes de silicium. Donc, on ajoute

de préférence au fluide de silicone 4 chaine ramifiéde de 5

15 parties par million d'une argile traitée i 1'acids telle
gue de la terre é.foulpn traitée & 1'acide ot 1'on chauffe
le mélange résultant dans la gamme de température indiquéde
ci-dessus, pendant de 2 3 %4 heures. A 1'issue de cette période,
si le catalyseur utilisé était de la terre i foulon, on peut
séparer ce catalyseur par filtration.

Si 1'on utilise un autre type de catalyseur tel gue
1'hydroxyde de potassium, 1° hydroxydn de sodlum, 1'acide
tolugne-sulfonique 2u d'autres types de base forte ou 4'acide
fort, il faut neutraliser ce catalyseur dans le fluide de

silicone equlllbre, a4 1'aide d'une base ou d'un acide selon
le cas.

Apres la reutralisation, le fluide de silicone & chatne
ramifié est refroidi a la-tampérature'ambiante'et les gel=

constituant de2 impuretéds dans le fluide sont eéparés

Fa

"y

par

f11tra+1on sur de 1° ar51’° ordinaire cu Ae la *~rve de diato-

N\

"'J

mées, dn°u1te, le fluide est ohauffe A une +em79”3+u"° upé
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rieupe & 200°C et, mieux, 3 une température de 280°C ou plus
pour chasser la plus grande partie des produits cycliques
formés au cours de 1l'hydrolyse, pendant le procédé de mise
en équilibre. Les produits cyligues sont indésirables en c=2
sens que, dans le produit final, leur présence abaisse le
point @'ébullition du fluide de silicone. Aprés 1'étape de
purification qui prend d'environ 1 a 4 héures, on refroidit
le fluide & 1la température ambiante et on peut alors 1'uti-
liser tel quel selon 1'invention, comme polymére de silicone
de base. En général, un tel fluide de silicone a4 chaine
ramifide a une viscosité comprise entre 5 et 100 centistokes
4 25°C et, dans chaque molécule de polymere d'un tel fluide,
il peut y avoir de 10 & 1000 atomes de silicium.

En fait, le polymére de silicone de base décrit ci-dessus
pourrait &tre utilisé comme fluide hydraulique en soi, mais
on peut obtenir des résultats extrémement avantageux en com-
binant 100 parties en poids de ce polymére de base avec jﬁs-
qu'a 5 parties en poids d'un fluide copolymére polydialkyl-
siloxane & chaines terminales dialkflalcoxysilyle. Pour plus
de détails quant & ces copolyméres, on peut se repofter au
brevet des E.U.A. n® 4 056 546 délivré le 1 Novembre 1977
au nom de Brown.

Ce copolymére fluide est également produit par hydrolyse
d'organohalogénosilanes. De préférence, le mélange réaction-
nel est formé de 75 & 95 % en mole de motifs R,SiX et de 5 a
25 % en mole de motifs RSiX;. Le mélange réactionnel que 1’on
oréfdre encore davantage est formé de 85 % en poids de R,8iX,
et de 15 % en poids’de RSiXB. Ainsi, le mélange réactionnel

préféré ne contient pas de quantité appréciable de SiX, et
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deF% Si¥. On ajoute une quantité suffisante d'eau pour hydro-
lyser au moins 25 % en mole de chlore ou autre halogénre. De
préférence, on hydrolyse 50 a 85 % en mole d*halogéne. En
général, on ajoute jusqu'a approximativement 3.5 mples dkau
par mole de mélange d'organohalogénosilane. L'eau est ajou-
tée lentement aux silanes sous agitation de maniére & obtenir
un mélange uniforme de 1l eaun dans les silanes et wne hydrolyse
convenable de ceux-c¢i. Bien que la réaction soit exothermique,
1'évaporation et le dégagement du chlorure 4'hydrogéne formé
abaisse normalement la température du miliev réactionnel en-
tre 0 et 20°C et, mieux, entre 0 et 10°C. On préfdre mainte-
nir la température du mélange réactionnel au dessous de 20°C
pendant 1'addition de 1'eau aux organosilanes et, mieux, au-
dessous de 10°C pour empécher gque 1=s organohalogénosilanes
s'évaporent du mélange réactionnel.

L'hydrolysat résultant est un fluide de polymére de
Siligone compertant un certain nombre d'atomes de chlore com-
me substituants sur les atomes de silicium, ce, selon la
guantité d'eau ajoutée au cours de 1'hydrolyse. On obtient
une solution de cet hydrolysat en ajoutant a ceiui—ci un des
solvants organiques non-miscibles 3 1'eau bien connus, inerte.
par rapport aux atomes de chlore de l'hydrolysat. Un *el sol-
vanf organique non—miscibie a4 1'eau peut étre, par exemple,
le toluéne, le xyléne, le benﬁéne, 1l'octane, l'heptane, le
cyclohexane, etc. La solution. résultante est ensuite chauffée
a une température comprise entre 25°C e+ 100°C et, mieux, en-
tre 25°C et 50°C, stade auquel 1'hydrolyse est sensiblement
terminée et 1'hydrolysat est en solution dans le solvant or-
ganique.

A ce point, les atomes de chlore de 1'hydrolysat peuvent
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Btre remnl2cf en condensant 1'hydrolysat avec un alcool. Com-

me exemplas d'alcools pouvant &tre utilisés, on peut citer

ROH, ROR'CH, ROR'OR'OH, R(OCXHZK)nOH ef R - N =-R'CH ot R et
. 2 < ]

I0

15 S

20

R' sont tels que 4éfinis précédemment. H
L'alcool que 1'on préfére et qui peut &tre utilisé est

1

D

méthoxy-2 4thoxy-2 éthyldne et ses homologues supérieurs.

o

n a constatérque cet alcocl dornne unadditif oour fluide
de freinage qui est trds compatible avec les fluides de frei-
nage formés de polyéthers & base de glyccl. Le groupe subs~
tituant polyéther et le groupe substituant amine peuvent
également &tre utilisés pour donner des fluides hydrauliques
fortement compatibles avec les fluides de freinage formés
de polyéther & base de glycol. En outre, le gfoupe substituant
amine tamponne le fluide de silicone et rend le fluide de
ilic ne légarement basique ce guli est parfois souhaitable.
De préférence, on peut utiliser la quantité stoechiomé-
trique.d’alcool nécessaire & la rédaction avec les atomes de
chlore. Pour aboutir & une condensation compléte des groupes
alcools ou un remplacement des atomes de chlore par des
groupes alcdol, on préfere utiliser un excds 4 au moins 10%
en mole de réactif alcoolique décrit ci-dessus.
L'alcool est simplement ajouté é la solution de fluide
de polymére de silicone et le solvant organique non-miscible
2 1'eau en sgitant convenablement. De préférence, on effectue

1a réaction 3 une température comprise entre 25 et 100°C et,

mipux sntre 25°C et 50°C, de facon que le chlorure d'hydrogéne

A
°
-

form4 puisse se dégager facilement du mélange réactionnel. Cette
réaction Ademande de 30 mn & % heures. On doit noter que la
nhase d'hydrolyse de la réaction demande de 1 heure 2 4 heure

selon la quantité d'eau ajoutée aux organohalogénosilanes ou

aux halogénosilanes. Une fois ajouté 1'alcool au cours de la



2479848
16
période de temps mentionnée plus haut et une fois terminde
12 condensatior & une température comprise entre 25°C ~t Z03°C,
on chauffe le mélange réactionnel au reflux du sclvant orga-
nigue non—mloclhlﬂ 4 1l'eau, C est-a—clrp entre 100°C et ¥H°C,

pras quol toui le solvant contenu dans le produit nclymére

\n
©

ainsi que tout 1'excés d'alcocl, et 1'éventuel chlorure &'hy-
drogéne restant -sont chassés scus vide. Fn plus de cette
€limination du solvant organique non-miscible & 1'eau, 32 1'ex
cés d'alcool et 1'éventuel chlorure d'hydrogéne restant, il
I0 est également nécessaire de chasser tous les siloxanes cyoli-
gues formés au cours du vprccédé car ces siloxanes cycliques

s,

sont nuisibles dans le fluide hydraulique de SJIJCOnn En

ihilss

v."r
D

effet, leur présence a tendance i abhaisser la onrTpa
du fluide avec d'autres fluides hydrauliques. L'étape de puri-
I5 fication demande en général-de 1 3 + heures. En outre, on
peut chauffer le polymére de silicone & 185°C pendant de 5
4 10 mn pour chasser une partie des disiloxanes gqui peuvent
avoir été formés. Il n'est pas souhaitable qu'une grande quan-
tité de tels disiloxanes soit vrésente dans le fluide polymdre
20 selon 1l'invention, en particulier lorsque le fluide nolymare
doit Btre utilisé comme fluide de frainage. 1la présence de
ﬁf:'disiloxanes dans le fluide de polymére de silicnne selon
1'invention affecte, d= manidre nuisible, le point d'ébulli-
tion Au fluide et débouche sur la formation de pfoduits +0latils
25 1ibérés aux températures élevées, Cependant, tons”les disilo~
xanes formés selon 1l'invantion peuvent 8tre laissdes Aang 1a
Tluide sans pour avutant nuire vraiment avv avantzres de 28
dernier, lorsque ce fluide ast éastiné 3 servir dr fluéde e

freinage. Lorsqu'on le refroidit 3 la tompdy ratyrs ambiznte,

U}
e
Y +
(VXY
o
D
=
o]
3
Py
[¥4]
b

20 le fluide de polymdre de silicone a yne visane
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entre 2 et 400 centistokes & 25°C et, mieux; entre 7 et 20
centistokes & 25°C. Un tel fluide de silicone est un mélan=-
ge de polymdres comprenant 2 3 2000atomes de silicium dans
le polymére, le polymere moyeﬁ comprenant 20 & +0 atomes
de silicium.

Dans le mode de mise en oeuvre préféré du procédé ci- des-
sus, on utilise 85 % en poids d'organohalogénosilanes de
formule RZSiX2 et 15 % en poids, par rapport au poids total
des organohalogénosilanes, d‘'organohalogénosilanes de for-
mule RSiXB. A c2 mélange, on ajoute suffisamment d'eau pour
hydrolyser 25 % en mole des atomes de chlore présents. Les
autres atomes de chlore des silicones sont remplacés par
des motifs alcool. On obtient ainsi un polymére de silicone
fluide comprenant 20 & 48 % en poids de groupes MO ou hydro-
carbonoxy par rapport au poids total du fluide. Un tel fluide
de polymére de silicone est extrémement compatible avec la
plupart des fluides de silicoe ntilisables comme fluides de
freinage et avec la plupart des flqides de freinage non sili=~
cones, ainsi qu'aveé d'autres types de fluides hydrauliques.

Dans une forme de mise en oeuvre plus générale de 1 'in-
vention, on ajoute suffisamment 4'eau Dour le processus d'ﬁy—
drolyse pour aqe, dans le polymére fluide de silicone final,
il y ait de 5 % & 100 % en mole de groupes du type hydrocar-
bonoxy, c'est-a-dire des groupes 0, par rapport a4 la quan-
tité molaire totale de groupes substituants présents dans
le polymére de silicone.

La phase critique dans la production de ce fluide copo-
lyméne réside dans le choix de la quantité d'eau utilisée

par rapport & la quantité d'organohalogénosilanes, quantité
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qui doit &tre telle que les liaisons siloxanes ne se forment

que dans la proportion voulue. Les atomes de chlore gqui res-
tent dans le polymdre de silicone hydrolysé sont naturelle-
ment remplacés par des motifs alcool lorsque 1'on ajoute 1'al-
cool au polymére. Ainsi, la quantité d'eau utilisée pour 1'hy-
drolyse, non seulement commande la masse molaire du polymére
final et donc sa viscosité, mais ercore commande la guanrtité
de groupes hydrocarbonoxy présents dans le polymére de fluide
de silicone.

Dans le cas préféré ol le mélange d'organohalogénosilane
ne renferme que des motifs RZSiXZ et des motifs RSXB, on
préfére utiliser de O a 0,93 mole d'eau par mole de R,SiX,

présente dans le mélange A'organchalcrgénosilans ot de C 2

[

1,5 mole d'eau par mole de RSi¥., présente dans ce mélange.

~ R
Mieuwr, on utilise 85 % 2n poids de RZSiXZ et 15 % en poids
d'organohalogénosilane de formule RSiXB. ot X représente le
chlo;e, et on ajoute au mélange 0,8 mole d'eau par mole de
mélange de manidre 4 hydrolyser 75 % en mole des atomes de
chlore présents dans les silanes et & former des liaisons
siloxane. Les atomes de chlore restants sont remplacés par
des motifs de type hydroecarbonoxy.

La composition formée du polymére & base de fluide MDT
et 1'additif formé Au siloxane copolymdre hydrocarbonoxy dé-
erits ci-dessus produisent un fluide hydraulique satisfaisant.
On beut cependant ajouter des additifs facultatifs pour don-
ner des propriétés avantageuses au fluide. Ainsji, dans les
systémes de freinage hydrauliques des automobiles,ril eat son-
haitable que le fluide de freinage fasse gonfler les pidees

en cacutchouc et le caoutchouc qui constituent le systime

de 0,1 & 2 %, de manidre i améliorer 1'ébanckéité au rjvean
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de ce® pigdces. On a constaté que, dans certains cas, les
fluides de silicone ne possédent pas 1'effet de gonflement
vnulu sur différents types de caoutchoucs utilisés dans les

systémes de freinage des automobiles. Fn conséquence, il peut

Btre souhaitable d'ajouter un additif faisant gonfler le caout-

chouc au mélange de fluides hydrauligues. On doit noter que
lorsque les copolymeres de polysilexanes jidentifiés ci-dessus

ont une fonctionnalité amine ou ester, ils font gonfler les

pidees en cacutchouc du systéme de freinage hydraulique 4 un

jo 7]

egré suffisart, de sorte que 1l'on obtient une étanchéit?
convenable. Cela est vral lorsque ces golysiloxanes sont pré-
sents & une concentration de 5 % en poids ou plus dans le
mélange de fluide hydraulique. On doit également noter que
les polyéthers & base de glycol jouent 4 la fois le rdle
d'additifs conférant une tolérance & 1'sau que d'additifs
faisant gonfler 1e cacutchouc. 7
Ainsi, par rappert au poids total de mélange de fluide

hydraulique, on ajoﬁte de préférence de 1 & 5 % en poids

d'additifs faisant gonfler leo cacutchouc choisis entre les

solvants organigues, les esters de Tormule :

[

0

2?0 - ¢ - R3 - ¢ - ORY

et les egters de formule

0
[1]

» - ¢ - o

dans lesquelles Rz et R'L sont choisis entre les radicaux
hydrccarbonés monovalents et les radicaux hydrocarbonés
monovalents halogénés ayant de 4 & 15 atomes de carbone et
sont, de préférence, des radicaux alkyle ayant de % & 15

6

) 2, . -
atomes de carhone R5 et R sont tels que définis pour RZ’
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et R’ et R’ sont choisis parmi les radicaux hydrocarboneés
divalents et les radicaux hydrocartonés divalents halogénss
avant de 5 & 12 atomes de carborie. Da préférence, R2 est un
radical alkyldne ayant de 5 & I2 atomes de carhonec.

Les solvants organiques pouvant #tre utilisés comme

K>

additifs faisant gonfler le cacutchouc peuvent 8ire des sol-
vants organiques inertes tels que les essences minérales, le
xyldne, le toludne et lesz frections hydrocarbures de faible
masce wolaire. En général, cependant, ce n'est pas ces sol-
vants que 1l'on préfére, mais plutdt les esters indiqués ci-
dessus. Parmi les additifs faisant gonfler le cacutchoue,
ceux que 1l'on préfire entre tous sont 1'azélate de dioctyle,
1'adipate de dioctyle et le sébacate de dioctyle. On préfére
que ces additifs soient ajoutés & une concentration de 1 2 5 %
en poids par rapport au mélange de fluide hydraulique total
de manidre & lui conférer les proriétés de gonflement voulues.
Une combinaison A'additifs faisant gonflar 1p caoutchou?
particuliérement efficace est formée d'un mélange 3'azdiate
de dioctyle et de phosvhate de tributyle.
I1 peut &tre également souhaitable d'ajouter au fluige

de silicone & une concentration de 0,05 & 2 % en poide nar

v
J
)

D

rapport au fluide hydraulique total, un additif anti-cowresion

choisi entre les selc de zinc de 1'acide naphténique et un

D]
(12

IsTa) ;]als] ds formuls

s

-

dane laguelle ?‘ est choisi entre 1'hydrogdne ot les radi~aux
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alkyle inférieurs ayant de 1 & 8 atomes de carbone et R8 est
choisi entre les radicaux arvle , les radicaux aralkyle et
les radicaux aryle halogénés, et il est de préférence un radi-
cal phényle. Comme additifs anti-corrosion plus spéeifiques,
on peut citer des composés tels que la phényl-naphtylamine
et 1'acide nonylphénylacdtique, et les produits d= marjues
tels que la formule RP-2 de duPont et 1'Ortholium fabriqué
par E.I. duPont de Nemours & Co.

En outre, on peut utiliser, & une concentration de 1 Y

5 ¢ en poids. nar rapport au mélange de fluide hydraulique

total, un composé antioxydant choisi entre ceux de formule

H
HO _ n-~®r’
et
10 10
R . rLC
[] \ ]
rY - W 4 \.\/,._.__., N - R’
10

dans lagquelle R~ est choisi entre 1'hydrogéne, les radicaux

_hydrocarbonés monovalents et les radicaux hydrocarbonés mono-

valents halogénés, et est de préférence choisi entre 1'hydro-
gdne »t les radicaux alkyle inférieur ayant de 1 & 8 atomes

ce carbone ; R” est choisi entre les radicaux hydr&carbonés
monovalents et les radicaux hydrocarbonéds monovalents halo-
génés, et est de sréférence un radical alkyle inférieur ayant
de 1 & 8 atomes de carbone. on préfare que, dans les formules
ci-dessus de composés phényle anti-oxydants, RIO soit 1'hydro-
gdne ou un radical méthyle et R9 soit un radicalrméthyle; En

outre, on neut utiliser comme additif anti-corrosion, a une

concentration de 0,01 & 2 % en poids, par rapport au fluide
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hydraulique total, d'un hydrngénepolyciioexans fe formula

T o
Ry H S10, 5y

d
-z
dans laguelle RII est choisi entre les radicaux alkyle ayant
5de 1 & 8 atomes de carbone, j est un nombre compris entre
1,44 et 2,02, k est un nombre compris entre 0,023 et I,00,
et la somme j + k est combrise entre 2,024 et 3,00. Ainei,
comme indigué plus haut, on peut ajouter au fluide de silicone
divers tyves d'additifs faisant gonfler le caoutchouc, additifs
I0anti-corrosion et additifs anti-okydants, soit seul, soit
_combinés les uns avec les autres, pour augmenter les proprié-
tés du fluide de silicone hydraulique, lorsqu'il est destiné
4 &tre utilisé dans un systéme hydraulique et, en particulier,
dans un systdme hydraulique de freinage d'automobile. On doit
I5comprendre qu'il y a de nombreux autres types d'additifs
anti-oxydants et 4'additifs faisant gonfler le caoutchouc
susceptibles d'8tre employés azwer le fluide de silicone pour
an améliorer les propriétés. Les composés que 1l'on a mentionné
ci-dessus ne sont que les composés préférés. On n'a cité que

201es composés additifs préférés pour ne pas alourdir inutilerment
la présente description d'infermatiors bien connues de 1'homme
de métier. On peut ajouter au fluide de silicone =zolon 1'in-
vention n'importe quel additif faisant gonfler le caoutchouc
ot n'importe guel additif anticorrosion connus, pour autant
25que ces additifs soient comnatibles avec les fluides de sili-
cone. On peut égalemsnt comprendre que les additifs faisant

gonfler le canutchouc et les additifs anti-corrosion peuvert

~ - Y - . N . s - - ’
8tre utilisds soit seuls soit combinds. L'invention etend =2
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anti-oxydants, aux additifs anti-corrosion et aux additifs
faisant gonfler le cacutchouc, lesquels additifs peuvent 8tre
ntilizés seuls ou en combinaison les uns avec les auirec.
Aivwsi, dans le mélarge hydraulique particulier selen 1'inven-
tion, on peut utiliser, en plus du fluide de silicone, .toutes
combinaisons des composants ci-dessus.

On peut ajouter au fluide 42 silicone linéaire de formule
(1), d'autres classes d'additifs, tels que desiagents tampons,
ete. qui entrent également dans le cadre de 1'invention, pour
donner un fluide hydraulique présentant des propriétés amélio-
rées dans un domaine particulier.

BYEMPLE T

On a obtenu le polymdre de base silicone MDT en procé-
dant & une réaction de mise en équilibre entre de l'octa-
méthyl cyclotétrasiloxane et un fluide de polyméthylsiloxane
ayant approximativement 7% de trifonctionnalité. On utilise
suffisamment dz stoppeur de chalne pour produire une huile
ayant une viscosité d'environ 30 éentistokes. A 92 parties de
ce Tluide de base, ori ajoute 1 partie d'additif silicone a
groupement fonctionnel hydrocarbonoxy pour proéuire le nou-
veau fluide hydraulique selon la présente invention. L'zddi-
tif a été prépars comme suit : |

Dgns un cuve d'hydrolyse & résine propre et sé&che, on
introduit 100 psrties de diméthyl-dichlorosilane et 15,5
parties de méthyltrichlorosilane, afrés avoil on commence 3
agiter. On ajoute lentemert 13,4 parties A'ean au mélange de
silane. Dn fait aue la réaction est endothermique, 12 tempé-
rature chute au fur et & mesure que se dégage HC1. L'HCi est
évacué au moyer d'un épurdteur sans application du vide pour

ne pas pertuber 1'équilibre des silanes et les préserver dans
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le wilieu. On introduit continuellement 1'eau rour maivtenir

~

la température de la charge a approximativement C 5 BeC, Uns

..'Zh

troduite, on apovliqus un chanffage »r-

3

foi

n

gque l'eau a été i

e

érd vour chasser 1'HC1 restant. On poursuit le chauffage

=l

Dy
o]

0°C nendant 10 mn. Ensuite, on introduit 77,2 pariies Ae

mé thoxy~éthoxy-éthoxy-étharol (#iEEE) dans 1le réacteur. Ia

(]

~J

réaction d'alcoxylation se poursuit aussi longtemds gue 1

température est supérieure ou égale 4 60°C. La réaction est .

10

15

20

25
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légérement exothermique et on peut d1iminer ure guantité
additiormelle de HC1. Lorsque tout 1le HEEE est ajouté, on
chauffe le mélange au reflux sous vide modéré peur chasser
tout acide résiduel. S'il y a moins de 0,1 % HC1l dans ls mi-
lieu, la réaction peut continuer. Si la conceniration en HCl
est supérieure 4 0,1 % HC1l, on peut traiter le mélange avec
approximativement 6,7 prarties d'alcool, apras guol on pour-
suit le reflux pendant 2 heures. A ce moment, 1l'alcocl est
chassé et on peut effectuer une prise d'essai pour vérifier
la teneur en acide. Si la concentration en acide trouvée est
satisfaisante, on introduit approximativemert 10 parties
d'ammoniac dans 1e midlange Sous une pression, dans ls réac-
la pression rﬂﬂlﬂuGITP de 353, ruin soum-t de rouveay la rhar-
ge du réacteur an vide et & une température d'appro¥imativem°rt'
205 & 215°C pour chasser les produits légexs. On poursuit le

-

chauffage pendant 15 mn aprds guoi on refroidit la charge 3
moing de 6C0°C. On peut ensuite Tiltrer la charge =% la traiter
sur Celite, de la terra 3 foulon & 1/2 % et 4u noir /e cartone
a0 l % pour faire disparaltre la teinte prise.

EXEsPLE 2

A 1C0 partieg en poids de fluide de cilicone neur freingee
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hydraulique de 1'exemple I, on ajoute 3,5 parties de phosphate

de tributyle, 3,0 parties d'azélate de di(éthyl-2)hexyle,
0,004 partie de "0il Violet IRS" et 0,008 partie de rouge
Perox. On produit a2insi un fluide de freinage pourpre ayant
des propriétés satisfaisantes 3 1'égard du gonflement du caout-
chouc. .

Le fluide de silicone préparé selon le présent exemple
a été soumis & divers assais pour fluide de freinage, en vue

-

de déterminer s'il est approprié a l'usage auquel il est des-
tine ou s'il présente ds propriétés méliorées.

Un essai que 1l'on peut mettre en seuvre est l'essal d'é-
pbullition au reflux er équilibred s~ .Cet essai est effectué
en plagant 60 nl de fluide nydraulique dans un flacon et en
le faisant bouillir dans des conditions d'équilibre détermi-
nées dans un flacon de 100 ml. La température moyenns du
fluide en ébullition 3 1'issue de 1la périnde de reflux est
déterminde et corrigée, si besoin esd, en fonction de la
pression atmosphérique, la valeur finale étant le point d'é-
bullition au reflux en équilibre. Le fluide hydraulique du
présent exemple donne une valeur de plus de 260°C.

On a affectud un sssai 4'ébnllition au reflux en équili-
bre humide, en ajoutant au fluide hydraulique de 1'exemple
2 10% en poids d'eau et 0,1 % d'acids chlorhydrique 3N. Le
spectre infra-rouge révdle 1'existence d'une grande liaison
OH, 1'absence de bande A4'eau &% une légdre augmentation de
la longueur Au polymére, ainsi qu'une certaine teneur en
groupe silanol. L'essai d'ébullition au reflux & 1'éguilibre
numide a Adonné une valeur supérieurs & 260°C. Cette valeur
n'eat gque de 105°C dans le cas d'un fluide de glycol courant,

lorsqu'il vreferme la méme quantité d'eau élevée ,
ce qui montrs la supériorité du fluide de silicone selon
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1'invention qui conserve son ovoint A'ébullition §levé ot aui

est compatible avec une grande quantité d'eau. Ia apégence
A'unetelle quantité d'eau n'affecte ri la stabilité “n f1ﬁidg
aux températures élevées ni son point d'ébullition él=vé.
L'eau ne peut ainsi s'évaporer hors du fluide de silicone et
former de la vapeur bloguant les conduites, ce gqui peut arri-
ver svec un fluide A base de glycol.

IL'essai. de corrosion consiste & nolir, & nettoyer et
3 peser € bandes de métal déterminé pour ecsai de corrosion
et 3 les assembler comme indiqué nar les norecr. Cet =ngemble
est disposé selon l'essai J-1703 de la "Society of automobile
engineers" dans un récipient vour essai de correcsion et immergé
dans le fluide de freinage. Le récivient est bouché e+ placé
dans un four & 100°C pendant 120 haures. Apvés =nldvement .

Aa e dernier, on

S

du récipient Au four et r2froidissemen

recherche

o

examine les bandes at les sovmet & des esszais. O

m
0
2]
}—J
P
de
&
et
P )
wle
ot
(4]

si les bandes métalliques présentent des dépdt

superficiels ou si de tels dépdts se sont formés sur lez

tn

parois en verre du récipient. On sxamine 4galement ='il s'est
produit une sédimantation dans la mélange de fluide et d'ean.
On piése les bandes métalliques en vue de déterminer une évan-
tuelle perte de pnids et effectue d’autres mesures. Les e
sultats obtenus en matisdre de perte de poids zont de 0,01
mg/bmz en ne gui concerne la bande d'acier, de 0,01 mg/cm2

en c~ qui concerne la bande 4'aluminium, de 0,01 mg/CmZ en

ce qui concerne la bande de laiton, de 0,01 mg/cm2 en oe

gui concerne 1la bande de cuivre, le bande de fer n'ayant,

produit de gélification du fluide A la temnérature 5

utilisfe, non plus qu'aux basses températures de 23
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I1 n'y a pas de dépdt dans le fluide et le sédiment pesé est

inférieur 4 0,1 % en poids du fluide. Aprds 1'essai, le »H
du fluide ost compris entre 7 et 11.

L'ecsal suivant concerne 1l'effet sur le cacutchouc de
quatre coupelles de caoutchouc de butadiéne styréne déterminés.
On a wresurd les counelles aincgl qus  la ﬂurpté des caoutchoucs.
Cet eszsal est connu sous le nom de Essal de gonflement du
caoutchouc J-1703. Dans cet essai, les coupelies ont été pla-
cées deux par récipient et ontété immergées dans le fluide
hydraulique de 1l'exemple 2. On a chauffé un récipient & 70°C
pendant 120 heureg-et 1'antre 3 120°C pendant 70 heures. En-
suite, on a enlevé les couvelles des récipients, les a lavées
et les examinées en vue de déterminer une éventuelle désin-
tégration. On a de nouveau mesuré les coupelles et leur du-
reté. On a constaté que le fluide 6ffrait des propriétés de
gonflement satisfaisantes sur le caocutchouc.

On a également effectué un essai d'aspect du fluide aux
basses tempéraﬁurés, lequel consiste & prendre le fluide
hydraulique de l'exemple 2 et & 1l'abmisser aux températures
minimales qu'il est censé pouvoir subir, telles gue -40°C,
miis & rechercher s'il est limpide, s'il =2'est produit une
gélifiration, si la viscosité est devenue excessive, si le
fluife est thixotrope. Te fluide hydraulique de l'exemple 2
renfermant 3,5 % d'eau ne prézente ni eristallisation, ni
turhjdité ou sédimentation & --+0°C o%, lorsque 1'on retourne

le bouteille renfermant 1'4chantillon & 1'essal, le temps

z

néecessaire & une bulle Ad'air pour parvenir 3 la surface su-
péricure Au Tluide est d'ure seconde.
Un ecsal de tolérance d'eau a également été effertué.

Pcur ece faire, on a dilué le fluide hydrauligue de manidre
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qu'il y ait 3,5 % d'eau dans 1le fluide et on 1'a stocké 3
de tasses températures comprises entre -40°Cat -50°C gunﬂént
24 heures. Le fluide agueux Troid est tout 4'ahord evaminé
sur le plan de sa limpidité, de son ¢ éventuelle stratification
ou sédimentation, puis placé dans un four i-60°C pendant 2+

heures. Ensuite, on l'enléve du four ot le réexamine du méme

nt de vue. Lorsqu'on le soumet 2 cet essai, le fluife de

bt

exemple 2 est limpide et il ne présente ni stratification,

i

ja]

i sédimentation. En outre, méme aprés aveir été placé dars
un four A& 60°C pendant 2% heurés, il ns présente toujours ni
stratification, ni sédimentation.

Les essais décrits ci-dessus sont les essais particulis-
rement pertinents en matisdre Ae fluide de freinage. Tls mon-

trent les propriétés avantageuses et supérieures du

\-h

flu

de

[

de 1'exemple 2 et, plus géndralement, du fluide hydraulique
selon 1'invention, utilisé comme fluide de freinage.

Les exemples donnés ci-dessus ont été déorite pour illus-
trer les avariages des mélanges de fluides hydraulique selon
1'invention par rapnort aux fluides hydrauliques classiques,
et en particulier, par rapport aux fluides de freinage clas-

siques. L'intertion n'est en aucune maridre de limiter 1'an-

plication des mélanges de fluides hydrauligues au freinage

=

de systémes automoteurs ou d'autres cystdmes de véhicules.

Comme indiqué pricédemment, le mélange de fluides de silicone

s

selen l'invention n°u+ Btre utilisé dans n'importe guel t

,"J

yor
42 systame hydravlique, y compris n'imporis guel tynr de
systéme de freinage hydraulinua nour n’importe guel type Zde

véhicule.
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REVENDICATIONS

1 - #uide de silicone utilisable comme fluide hydrau-
lique, caractérisé en ce gu'il est formé d'un mélange de :
(a) 100 parties en poids d'un polymére de silicone de

bae comprenant, approximativement, 3 & 20 % en mole de motifs

o3

polyméresd@ formule R3Sicl/y, 1.5 4% 20 % en moleds motifs

95 % en mole de motife

o~

vy

volymdres de formule RSiOLE et 60
polyméres de formule RZSiO, et une viscosité d'approximati-
vement 1 & 200 centistokes 3 2550, et

(v) approximativement 0,5 & 5,0 parfies en poids d'un
fluide de polydiaikylsiloxane 3 groupements terminaux dialkyl-

alcoxysilyle comprernant 10 & 60 % en mole de motifs polyméres

de formule

A

?
RZ - Si - 01/2
et 40 A 90 % en role de motifs RZSiO, et ayant une viscosité
d' approximativement 10 4 50 centistokes & 25°C,
formules dans lesquelles R représente des radicaux hydrocar-
bonés monovalents identiques ou différents, M est choisi entre

les radicauy R-, ROR'-, ROR'OR'-, R(OCYHZV) - et R=-N-R'~ ol
X 2¥% .

n
R sgt tel que précédemment défini , R’ est H
choisi entre les radicaux alkyléne ‘et aryldne ayant jusqu'a
20 atomes d» carbone, x est compris entre 2 et 4, =2t n es?t
anmpris entre 4 et 100,

2 - Pluide ds silicone selon la revendication 1, carac-
térizé en ce qu'il renferme, en outre, approximativement,
2 a4 15 parties en poids d'un additif faisant gonfler le caocut-

chouc ou d'un mélange de tels additifs.
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3 - Fluide de silicone selon la revendication 2, cara -

téréisé en ce qu'il renferme, approximativemsnt, 1 3 7,5
parties en poidz de phosphate de tributyle et 1 2 7,5 narties
en poids d'azélate de dioctyle.

5 + - Fluide de silicone selon la revendication 1, carac-
térisé en ce qu'il renferme , en outre, une guantiié effica-
ce de colorant lui donnant une teinte pourpre.

5 - fluide de silicone selon la revendication %, ~arac-

D
i3

téricé ce que le colorant est un mélange de "oil violet
I0 IRS" et d~ rouge Perox.

- fluide de silicone selecn la revendication 1, carac-

N

n ce que le polymere 4= silicone de base comprend,

1

téris

\

aporo imativement 10 & 15 % en mole de motifs 333101/2 et
2 426 % en mole de motifs RSiOl,S' R représentant des radi-
I5 caux choisis entre les radicauy éthyle et méthyle.
7 = Fluide de silicone éelon la revendication 1, carac-

aleoxy -

Wi

térisé en ce gque le fluide de siloxane & chaine
terminales renferme en outre jusqu'a 25 % en mole de mo-

310

r

tifs polymires choizis parmi les motifs R—Si—01/2 s+ R-

“ry -

]

20 et RﬁSi-OB/? » ainsi que parmi 0
les mélanges de ses mntifs, et en ce <1
gl a une viscnsité d'approximativement 2 & 400 cerntistoke:
a 25°C,

§ -~ ®Wluide de silicone selen la revendication 1, carac-

25 térisé en ce que le fluide de siloxane 3 shafnss aleoxy ter-
minales est un polydiméthylsiloxane & groupements terminanx
diméthyl-méthoxy triglycol. '

9 - Procédd de transmission d'une force av travers 4'nn

systdéme de freinage hydraulioue comportant des moyens d'ac-
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tionnement hydraulique, des moyens actionnés hydrauliquement
ot dez conduites hydrauliques réunissant les moyens dtaction-
nement hydraunligues aux moyens actionnés hydrauliquement,
laguel preeddé consiste easentiellement & vemplir les moyens
A'actionnement hvdraulique, les moyens act%onnés hydraulique~
ment et les conduites hydrauliques d'un mélange de fluides
de silicone hydrauligues ayant une tolérénce convenable vis-a-
vie de 1'eau, caractérisé en ce gu'il consiste & utiliser
un fluide composé de :

{2) 100 parties en poids d'un polymére de silicone de

~

base comprenant, approximativement, 3 & 20 % en mole de motifs
polyméres de formule RBSiOlXQ’ 1,5 a 20

% en mole de motifs
polyméres de formule RSiQLE et 60 & 95 % en mole de motifs
polyméres de formule—RZSiO, et une viscosité d'approximativement
1 & 200 centistokes & 25°C, et

(b) approximativement 0,5 & 5,0 parties en poids d'un
fluide de polydialkylsiloxane 3 grmupementsrterminaux dialkyl-
alcoxysilyle comprenant 10 & 60 % en mole de motifs polyméres

de formule

"
1]
0
]
R2 - 31 - 01/2
st 40 3 90 % en mole de motifs stio, et ayant une viscosité

ml

mativement 10 & 350 centistokes

[N

d'anprox

By

25°GC,

fda

formules dans lesquelles R représente des radiecaux hydrocar-

honés monovalents identiques ou différents, M est choisi entre

lee radicans R-, ROR’'-, ROR'OR'-, R(07_H,_ ) - et R-N-R' ol
. X 2¥‘n .
R est tel que précédemment ASfini, R' est H

choisi entre les radicaux alkvldne et aryléne ayant jusqu'a

20 gtomas de carbone, x e3t compris entre 2 et 4, et n est
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compris entre 4 e1 100.
10 - Procédé selon la revendication 9, carzntéringd un
ce que le fluide de silicone hydraulique renforme, en outre,

approrimativement, 2 & 15 partiss en roids A':w 234itiF

¥

faicani gonfler le cacutchouc ou 4'un mélangs de tels additifs.

11 - Procédé selon la revendication 10, carsctérisé =n

o

en poids de phosphate de tributyle et 1 & 7,5 varties en
poids d'azélate de dicctyle.

12 - Procédé selon la revendication Y, carazctérisé en
ce que le fluide renferme, en outre, une guantité efficace
de colorant lui donnant uvne teinte vourpre.

13 - Procédé =elon la revendication 12, caractérisé en

ce cue le colarant est un mélange de "o0il violet IRZ"™ et do

rouge Perox,

14 - Procédé selon la revendication 9, caractérisd en
ce que le Fluide de sileoxéne 4 chaivwes alcoxy terminales
_renferrs on outre jusqu'ia 25 % en mole de moti polyméres
choisis marmi les motifs R-?i-e}/?, F-?jd et 2-8303/2, ainai
gue parmi les mélanges 03 ¢
. 1] L
A2 ceg motifs, et en <1£/2 5 )

ce qu'il a ure viscosité d'anproximativement 2 3 400 rerti-
15 - Prorédé salon la revendicetion ¢, carachérisé on

e gye le fluide de silorane 3 chatnes alroxy terminzles

est un pelydiméthyleiloxane 3 grounemornts terminany dimsthyl

méthovy triglyvenl.

e que le fluide renferme, avprovimativement, 1 3 7,5 parties



