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SUR LA SYNTHESE DU CAOUTCHOUC

(RESUME D'UNE COMMUNICATION FAITE DANS LA SEANCE DU 16 DECEMBRE 1938)

par

M. DE MONTMOLLIN

professeur

La lutte entre le produit naturel et le produit artificiel a
suivi ici les phases classiques: 1’étude analytique du caoutchouc,
qui fut particulierement délicate et qui, aprés le chimiste fran-
cais Bouchardat, fut surtout ’ccuvre de I’Allemand Harries et de
ses éléves, qui Tont poussée jusqu’aux limites humainement pos-
sibles, et méme, comme on 1’a dit, < encore un peu plus loin... »!
Puis vint la phase synthétique, ot se manifesta tout 1’acharne-
ment que les grandes fabriques mettent dans ce genre de lutte.
Disons d’emblée que, ici encore, ce sont les Allemands qui 'ont
emporté et ceci parce que, a leur persévérance habituelle, venaient
s’ajouter les circonstances spéciales de la politique économique
autarcique qui sévissaient en Allemagne a la fin de la période
qu'on peut appeler la période d’entre deux guerres.

~ Il n’en faut pas moins admirer cette ténacité qui a conduit
le haut état-major de la «I.G. Farbenindustrie A.G.>», dans des
temps ou la chute des prix du caoutchouc naturel semblait enlever
tout espoir de concurrence, & persister dans la recherche. Le
résultat en fut le caoutchouc « buna », dont il semble que, sinon
encore le prix de revient, en tout cas ses propriétés, le consa-
crent comme un concurrent trés sérieux de la gomme naturelle.

Rappelons les grandes lignes du probléme: il fallait, somme
toute, résoudre deux questions: 1. Parvenir a la synthése ren-
table d’'un des hydrocarbures de base: butadiéne, monométhyl-
butadiéne ou diméthylbutadiéne; 2. Trouver le moyen de le poly-
mériser dans des conditions telles que le produit obtenu piit
égaler en qualité le caoutchouc naturel.

Nous ne nous occuperons ici que du premier probléme, et
rappellerons tout d’abord que déja au cours de la précédente
guerre les Allemands avaient donné a ces deux problémes une
solution satisfaisante, mais qui ne survécut pas aux hostilités.
Nous donnons ci-aprés le schéma trés probable de la fabrication
de ce caoutchouc dit « méthyl-caoutchouc », dont il aurait été
fabriqué dans les années 1916 & 1918 environ 2350 tonnes.
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(Ces réactions ont été réalisées dans notre laboratoire par
M. R. Thiébaud.)

Comme on le voit, il s’agit d’'une synthése basée sur des
produits particuliérement accessibles (méme a une Allemagne
bloquée, comme celle de 1914-1918): pommes de terre, ou bien
pierre calcaire, houille, minerai d’aluminium, courant électrique.

C’est dans I’année 1926 que nous avions, en marge d’une thése
de doctorat, cherché avec M. Ch. Urech a réaliser une synthése
conduisant non pas au caoutchouc de diméthylbutadiéne, mais
bien au simple caoutchouc de butadiéne, qui, & ce moment-la,
ne jouissait pourtant pas d’une faveur particuliére, mais qui n’en
est pas moins le «bunay actuel. Rappelons que le caoutchouc
naturel n’est ni I'un ni I'autre, mais bien le stade intermédiaire,
a savoir: caoutchouc au monométhylbutadiéne ou isoprene.

Nous donnons ci-aprés les équations de la synthése, a laquelle
ont fravaillé aussi d’autres collaborateurs, & savoir: MM. Jean-
neret, Bourquin, Porret et plus récemment M. Georges Brandt.

Le point de départ était I’alcool butylique normal ou buta-
nol 1, produit autrefois rare et partant cher, mais qui a brus-
quement envahi le marché, & la fin de la précédente guerre,
parce qu’ayant été obtenu, au cours de la dite, par I’application
d’'un processus de fermentation butylique dite de Fernbach. Bref,
au moment ou nous commencions nos recherches, c’était un
produit dont certaines usines francaises nous faisaient gracieu-
sement cadeau. Cet alcool ayant été dés lors mis & contribution
dans de nombreuses applications, son prix s’est peu a peu élevé,
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si bien que nous fiimes amenés & compléter notre méthode par

une synthése de I’alcool en question. Je donne ci-aprés les

équations principales. :
Le point de départ était 2 molécules d’alcool ordinaire:

/?HQOH H*?:O ' Hh—?:o
i o H—C—OH
(|]H3 éH3 (‘:H3

. H_c—o0  cmon

w (I;H +4H (lj.He

‘(IJH - (IJHQ
b CH,

Ces réactions donnent de bons rendements et n’exigent aucun
réactif. el
Puis vient la synthése elle-méme du butadiéne:

CH,OH CH, H,G|H CH,

| shvd | | |
cH, T, CH s HC[Br @ CH

| catalyt. I | — sodée |
CH, CH HC|Br ﬁH

| 1 |

CH, CH, H,C|H CH,

Butanol 1. Butadiéne

C’est cette derniére phase de la réaction que nous avons
montée, en collaboration avee M. G. Brandt et avec l'aide de
M. E. Rosselet, comme expérience démonstrative pour ’Exposition
nationale de 1939 & Zurich.

Rappelons que ces travaux datent de 1926, c’est-a-dire d’une
époque ol le probléme du caoutchouc synthétique, aprés avoir
fait beaucoup parler de lui au lendemain de la guerre, était
plongé dans un profond silence. Il semblait qu'on y eiit com-
plétement renoncé, devant 1’augmentation de la surface plantée
en < hévéa» et la chute des prix qui en fut la conséquence. Mais,
nous I’avons dit, les chimistes de Leverkusen et autres fabriques
allemandes travaillaient dans le silence, si bien que, stimulés
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encore par la politique nationale-socialiste, dés le début de 1937,
le bruit se répand que les Allemands avaient, cette fois-ci, résolu
la question du caoutchouc synthétique de facon satisfaisante, que
I'un et Pautre des deux problémes posés étaient résolus et que
le nouveau produit était mis sur le marché sous la dénomination
de «buna ».

Ce fut au pavillon de I’Allemagne de I’Exposition des Arts et
Techniques de Paris de 1937 que, sur un vaste schéma affiché
a la muraille, 1a méthode de préparation du dit < buna » nous fut
révélée; la voici:

Acétyléne
1 H—-C=0  H,C—OH CH,
Acétaldéhyde — Aldol | Al | |
H—C—H — H—-C—H Déhydrat. CH
| I — |
H—C—OH H—C—OH CH
| | I
CH, H,C—H CH,
butane 1. 3. diol Butadiéne

Il y avait la, par rapport a notre méthode, une sérieuse
simplification. Mais vraiment le butane 1. 3. diol se laisse-t-il si
facilement arracher ses deux molécules d’eau? Pour s’en assurer,
les deux voies habituelles étaient & notre disposition, a savoir:
1° la recherche bibliographique; 2° I'’expérimentation.

Ayant proposé, comme sujet de travail de diplome, cette double
recherche a M. G. Brandt, celui-ci nous apporta, sans grand effort,
une double réponse afflrmatlve Par une recherche blbllographlque
sérieuse, on trouve bien un brevet, perdu dans la masse, qu1
protége cette double déshydratation, et enfin et surtout, expéri-
mentalement, la réaction marche incontestablement: M. Brandt
exécuta 'opération a plusieurs reprises et obtint des rendements
appréciables de 70% (le brevet annonce méme 80 a 90%).

Et voila comment a été résolu le probléme du caoutchouc
artificiel en Allemagne: par une solution d’une simplicité telle,
qu’elle avait échappé aux autres chercheurs. Mais, & vrai dire,
les travaux trés complets effectués aux fins de polymériser le
butadiéne de facon a obtenir des produits pouvant concurrencer
le caoutchouc naturel, constituent probablement la meilleure partie
de la découverte allemande. La fabrication des quatre qualités
de « buna » qui sont sur le marché atteignait ces derniéres années
20 000 tonnes annuellement.

Ajoutons que, paralléelement aux efforts allemands, les Amé-
ricains d’'une part et les Russes d’autre part aboutissaient aussi
a des solutions intéressantes:

Le <« néopréne» ou caoutchouc synthétique américain semble
devoir étre préparé comme suit:
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"En envoyant un courant d’acétyléne dans une solution ammo-
niacale de chlorure cuivreux, on obtient le monovinylacétyléne:

CH CH,
ll -l
qui traité par : 5 qui se polymérise en une masse

G - CIH gazeux G—dl plastique trés semblable au caout-
| | chouc appelée « néoprene ».
CH CH
CH, CH,

Monovinyl- 2. Chlorobutadiéne

acétyléne ou Chloropréne

Une particularité de ce chloropréne est de prendre les pro-
priétés du caoutchouc vulcanisé, sans I'intervention du soufre: il
n’y a qua laisser se poursuivre la polymérisation; on obtient
alors une masse élastique qui rappelle le caoutchouc vulcanisé
et qu1 fut lancée sur le marché américain sous le nom de
< néopréne ».

Quant aux Russes, ils ont créé aussi différents pmdults, entre
autres le «sovpréne », qui est aussi un caoutchouc chloré, mais
d’'une fabrication un peu différente dans son début et qui est
probablement & peu prés la suivante: on polymérise 1’acétyléne,
on obtient un mélange contenant 80% de monovinylacétyléne (plus
20% de divers polymeéres employés a la fabrication de résines);
la suite étant probablement identique a la méthode américaine.

La pénurie de carbure de calcium aurait empéché d’en entre-
prendre, dés 1933, la fabrication sur une grande échelle. Du
reste les Russes avaient déja résolu le probléme du caoutchouc
synthétique en lan¢ant leur caoutchouc dit < S. K. » ou « butadion »
qui, comme le «bunay, est un caoutchouc au butadiéne et qui
serait obtenu par une méthode décrite en 1915 par Ostrosmis-
lemsky:

Alcool de pomme de terre
partiellement oxydé en
" acétaldéhyde

CH,— CH,0H - CH; — CHO —» CH, = CH — CH = CH, - 20H,

Butadiéne

ou bien par la méthode de Lebedef:

doubl
2CH,CH,0H “— % CH,— CH — CH — CH,} 20H,} H,
catalyseur

Butadiéne

méthodes que nous n’avons pas expérimentées et dont, par consé-
quent nous ne pouvons rien dire. Les capamtes de production
s’expriment ici par hectare de terrain consacré a la culture de



la pomme de terre. On compterait annuellement une production
d’environ 750 kg. de caoutchouc par hectare de terrain cultivé.

Dans les bréves notes ci-dessus, nous n’avons indiqué, somme
toute, & part le rappel d’une série de travaux exécutés a I'Institut
de chimie de notre Université, que l’aboutissement d’un long
effort, aboutissement dont on ne peut donner encore une appré-
ciation définitive. Il y a en effet, dans les temps que nous vivons,
un tel manque d’objectivité dans la diffusion de renseignements
concernant les questions qui touchent de prés au probléme de
la défense nationale! Le contrdle des prix de revient du « buna »
polymérisé, notamment, est difficile a établir. On verra bien si
I'usage s’en perpétuera comme celui des carburants synthétiques,
également fabriqués actuellement sur une grande échelle en
Allemagne, surtout si des temps plus normaux d’échanges et de
collaboration viennent un jour succéder aux cxrconstances pré-
sentes.

Que faut-il penser de I’argument des économistes russes qui
prétendent que le caoutchouc de plantation ne peut soutenir la
concurrence que parce que la main-d’ceuvre 1nd1gene, employée
a sa culture, est misérablement payée ?

I1 est certain que I’émulation est grande et qu’aux efforts
allemands, américains et russes ci-dessus signalés, il faudrait
ajouter des réalisations plus récentes: italienne, japonaise, hollan-
daise et argentine.

Il semble que, a en juger par les précédents, et nous pensons
entre autres au cas récent du camphre, on puisse admettre que
le caoutchouc synthétique progressera et concurrencera le produit
naturel toujours davantage, sans qu'on puisse s’attendre a voir
de sitét se réaliser la ruine des plantations.

Remarque : On trouvera des renseignements sur le probléme
du caoutchouc synthétique dans I’ouvrage récemment paru: « Ency-
clopédie technique du caoutchouc » publiée sous la direction de
A. Bloc et G. Génin. (Edité par la Revue générale du caoutchouc,
a Paris.)?

1 On trouvera dans le Bulletin de la Soc. chim. de France, 1940, p. 1, un excellent

mémoire de M. Denivelle intitulé: « Le caoutchouc de synthese » {Note aJoutee pendant
I'impression.) ‘

Manuscrit recu le 22 janvier 1940.
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