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LA THEORIE

DES

PROCEDES PIIOTOGRAPIIIQUES

CHAPITRE PREMIER

ACTION DES RADIATIONS SUR LES CORDPS

4. — La lumiére, en agissant sur certains
corps, leur fait subir une allération d’ordre phy-
sique ou chimique ct les transforme en des pro-
duils présentant des propriétés nouvelles. Cest
ainsi que, sous linfluence de la lumiére, un
corps peut changer de couleur ou acquérir la
propriété d'étre décomposé par certains traite-
menls chimiques en donnant naissance a des
produils d’un aspect nouveau.

Tous les procédés photographiques sont basés
sur ces faits.

Les transformations de la malitre produites
par la lumiére sont la-conséquence des déplace-
 ments qu'éprouvent les molécules des corps lors-
que celles-ci viennent i 8tre choquées par les molé-
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6 ACTION DES RADIATIONS SUR LES CORPS

cules d'élher intermoléculaires mises elles-mémes
en mouvement par les ondes lumineuscs. Le
déplacement des moléeules entraine celui des
atomes el alors, ou bien I'énergie des ondes lu-
mineuses est suffisante pour transporler les
atomes dans la sphére d’atiraction d’atomes voi-
sins, ce qui donne lieu & des réactions endother-
miques, ou bien l'excitalion communiquée aux
alomes par la lumiére détermine simplement
leur chute sur d’autres atomes et provoque une
réaction exothermique.

C’est cette théoric du mede d’action de la lu-
miére sur les corps que nous nous proposons de
développer dans ce chapilre.

2. Constitution des corps. — On doit con-
sidérer un corps comme un groupement de par-
ticules identiques appelées molédcules, séparées
les unes des autres et enlourées d’'uns maticre
exirémement élastique el trés peu dense appelée
‘éther. Chaque molécule est constituée par des
atomes semblables enire eux si le corps est
simple, et dissemblables si lc corps est compasé.

On admet, en outre, que les molécules de la
matitre pondérable, ainsi que celles de I'éther,
sont animées de¢ mouvements irés complexes
dont le principal consistc en une oscillation de
part et d’autre d’une position moyenne. Les
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LES RADIATIONS T

atomes, eux aussi, sont animés de mouvements
propres qui s’cxéculent indépendamment de ceux
des molécules tant que celles-cisont en équilibre.

3. Les radiations. — Lorsqu’un corps, cons-
{itué comme nous venons de le dire, est ¢branlé
sous l'influence d’un choe, les mouvemenls
anormaux que recoivent alors ses molécules se
communiquent & I'éther des espaces intermolé-
culaires. L’éther étant doué d’une trés grande
élasticilé, le déplacement de I'une de ses molé-
cules ne peut se produire sans entrainer le dé-
placement de sa voisine, aussi I’ébranlement
anormal que recoivent les molécules d’éther
contenues dans le corps, se transmet-il de proche
cn proche & toules les molécules d’éther, dans
toutes les directions. On dit alors que le corps
¢émet des radiations dans tous les sens. Les mo-
lécules d’éther qui se trouvent sur la trajecloire
d’une de ces radiations oscillent perpendiculai-
rement & celte direction et sans subir de transport
dans le sens de la propagation de la radiation.

Suivant la durée de 'oscillation des molécules
d’éther, les eflets produits par la radiation sont
principalement calorifiques, lumineux ou acti-
niques, et suivant 'amplitude de l'oscillation,
les phénoménces se manifestent avee plus ou
moins d'intensité.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



8 ACTION DES RADIATIONS SUR LES CORPS

Pendant la durée ¢ de U'oscillation, la radiation
se propage & une distance A, qui est la longueur
d’onde de la radiation. Si la radiation se déplace
de A dans un temps £, sa vitesse, ¢'est-ii-dire son

déplacement dans I'unité de temps, est % . L'ex-

périence ayant montré que ce nombre est cons-
tant quelle que soit la radialion considérée lors-
que la propagation de la radiation se fait dans le
vide, on voit que plus la longueur d’onde est
petite, plus la durée de loscillation est courte,
4. Rencontre des radiations et des corps.
— Lorsqu’une radiation tombe sur un corps,
une certaine partie de la radiation pénétre dans
le corps et, en excitant I'éther des espaces inler-
moléculaires, détermine des chocs entre les mo-
lécules d’éther et les molécules pondérables,
amenant ainsi un ébranlement dans la masse du
corps. Plus la radiation est intense, plus les chocs
des molécules d’éther conlre les molécules pondé-
rables sont violents et plus les excursions de ces
molécules pondérables sont amplifies (*). Mais

(") Les vibrations moléculaires sont isochrones comme
les oscillations pendulaires, aussi l'augmeantation de
vitesse des molécules résultant des chocs de 1’éther se
traduit-elle par une amplitude plus grande des excur-
sions des molécules matérielles et non pas par une
plus grande fréquence de leurs mouvements.
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RENCONTRE DES RADIATIONS ET DES CORPS 9

nous allons voir que, dans certains cas, I'impor-
tance des effets produits ne dépend pas seule-
ment de Dintensité de la radiation, mais aussi
dela durée de son oscillation. En effet, suppo-
sons que les durées d’oscillation des molécules
matérielles et des molécules d’éther excitées par
la radiation soient égales ou mulliples l'une de
Pautre. Daus ce cas, la rencontre des molécules
se produit toujours réguliérement au méme
point de leur course et si, au moment du choc,
leurs vitesses sont dirigées dans le méme
sens, il en est de méme & chaque vibration et
toutes les impulsions communiquées par I'éther
agissent ulilement pour augmenter le mouve-
ment de la molécule matérielle, de sorte que ces
chocs — seraient-ils méme trés faibles — par-
viennent, par 'accumulation de leurs effets, &
imprimer & la molécule pondérable une vitesse
. considérable. .

Si, au moment de la rencontre, les vitesscs
‘sont dirigées en sens contraire, chaque choe
tend & diminuer la vitesse de la moléeule du
corps. Mais, dans la masse d’un corps, les ren-
contres entre les molécules matérielles et les
molécules d’éther ont autant de chance de se
produire lorsque les vilesses sont dirigées dans
le méme sens que lorsqu’elles sont dirigées en
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10 ACTION DES RADIATIONS SUR LES CORPS

sens contraire. Il'y a done toujours, dans le cas
ol le synchronisme existe entre les mouvements
moléculaires et les mouvements de la radiation,
la moitié des molécules dont le mouvement est
considérablement ampliié par les choes sucees-
sifs des moléeules d’éther conlre les molécules
matérielles. d

Supposons, en second lieu, qu'il n’y ail pas de
rapport simple entre les mouvements molécu-
laires et les mouvements de la radiation. Dans
ce cas, les chocs successifs entre les molécules
pondérables et les molécules d’éther se produi-
sent en des points différents de leur coursc et
leurs vilesses, au moment de la rencontre, sont
dirigées tanldt dans un sens, tantot en sens con-
traire, Il en résulte que la vitesse des molécules
matériclles est tantdt augmenlée, tantét dimi-
nuée et, par suile, lamplitude des oscillations
varie enlre certaines limiles sans les dépasser.

En résumé, lorsqu’il y a accord enlre les
mouvemenls moléeulaires d’'un corps et la pé-
riode de la radialion qui le frappe, 'augmenta-
tion de vitesse des molécules peut devenir con-
sidérable. Au contraire, lorsque les mouvements
du corps ne sont pas en harmonie avec les mou-
vements de la radiation, I’ébranlement molécu-
laire ne dépassc pas certaines limites,
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MANIERE D’AGIR DES RADIATIONS AcTiviQues 11

Nous trouvons -autour de nous bien des
exemples des effels importants que peut pro-
duire P'accumulation de faibles forces Jorsqu’elles
sont appliquées & propos. Ainsi un enfant sur
une balancoire peut, par des saccades convenable-
ment rhythmées, augmenter considérablement
son balancement ; mais aussi, par des mouve-
ments discordanls, il peut le faire cesser com-
plétement ou le maintenir entre certaines limites.
De méme, c’est par des cfforls rhythmés que le
sonncur parvient & meltre en branle la cloche la
plus lourde.

5. Maniére d’agir des radiations acti-
niques. — Aprés avoir examiné les doux cas
" qui peuvent se préseuter dans la rencontre des
radiations et des corps, demandons-nous com-
ment agissent, en parliculier, les radialions qui
nous inféressent, c’est-a-dire les radialions &
courles périodes auxquelles sont dus les phéno-
m¢énes actiniques. Ces radiations ébranlent-elles
brusquement le corps qu’elles renconlrent en lui
donnant un choc énergique, ou bien aménent-
clles progressivement les molécules matériclles
& une tres grande vitesse grice au synchronisme
de leur mouvement avec ceux des molécules du
corps choqué ? Il ne peuat y avoir, & cet égard,
aucun doute : les radiations actiniques sont, en
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12 ACTION DES RADIATIONS SUR LES CORPS

effet, {rés peu intenses et si elles peuvent pro-
duiredes phénoménes chimiques endother-
miques de méme importance que les radiations
calorifiques, dont I'intensité est infiniment su-
périeure, ce ne peut étre que par 'accumulation
de leurs effets qui est rendue possible, comme
nous l'avons expliqué ci-dessus, grice a une
concordance entre les mouvements moléculaires
et les mouvements de I’éther. Ainsi done, si la
radiation A 440 a une action maxima sur le bro-
mure d'argent, c'est que les mouvements molé-
culaires du hromure d'argent sont synchrones
de ceux de celte radiation. Un autre composé
sensible, suivant que ses mouvemenls molécu-
laires seront plus rapides ou plus lents, présen-
tera un maximum de sensibilité pour les radia-
tions plus réfrangibles ou moins rélrangibles. Le
chlorure d’argent, par exemple, doit vibrer plus
lentement que le bromure d’argent, car il est
principalement influencé par la radialion X 375.

Les radiations voisines de celles qui produisent
des actions maxima n’imprimant pas a I'éther
des vibrations synchrones de celles du composé
sensible, nous savons que la vilesse des molé-
cules s'accroilra jusqu'a uue cerlaine limile et
décrotlra ensuite. Mais la vilesse maxima que
I'on atteindra pourra encore étre suffisante pour
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MANIERE D’AGIR DES RATIONS ACTINIQUES 13

ébranler le composé au point de déterminer une
réaction photo-chimique. Aussi un composé sen-
sible n’est-il pas seulement influencé par la ra-
diation synchrone de son mouvement molécu-
laire, mais aussi, quoiqu’a un .moindre degré,
par les radiations voisines. Cependant, si le
désaccord entre les mouvements des molécules
et de la radialion élait trop considérable, l'ac~
croissement de vitesse communiquée aux molé-
cules pondérables ne serait pas suffisant pour
leur faire atteindre la limite & partir de laquelle
la réaction photo-chimique peut avoir lieu et la
radiation n’aurait pas alors d’effet apparent sur
le composé. Cest ainsi que les radiations rouges
et infra-rouges n’ont aucune action sur la plu-
part des composés sensibles.

Toutefois, V'intensité d’une radiation peut,
dans cerfains cas, compenser son manque de
synchronisme avec les mouvements moléculaires
du corps. C’est ainsi, par exemple, que les ra-
diations calorifiques, qui sont trés inlenses,
peuvent, par un choc brusque, amplifier du
premier coup la vitesse des molécules des corps
au point de donner lieu & de nouvelles combi-
naisons chimiques ou & certains phénoménes
tels que la dilatation, les changements d’état,
I'incandescence, elc.
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14 ACTION DES RADIATIONS SUR LES CORPS

Les composés explosifs nous présentent un
exemple frappant de action que peut avoir sur
un corps des ébranlements synchrones de ses
mouvements moléculaires. Ainsi I'iodure d’azote
ne fait pas explosion lorsqu’il est placé sur une
corde ou une plaque rendant un son grave, mais
il se décompose instantanément si la corde ou la
plaque rendent une nole élevée.

6. Réactions chimiques produites par
Vébranlement moléculaire. — Jusqu’ici nous
ne nous sommes occupé que des mouvemenls
moléculaires, el nous avons vu que, sous l'in-
fluence de certaines radiations, ces mouvemenls
peuvent étre considérablement amplifiés. Exa-
minons maintenant comment ce supplément de

"~ force vive communiqué & un corps, peut ame-
ner une modification chimique dans sa consli-
tution et déterminer des réactions photo-chimi-
ques felles que la décomposition du chlorure
d’argent, la réduction d’un grand nombre do
sels, ete. Ces modifications d’ordre chimique
sont dues au trouble qu’éprouvent les mouve-
ments des atomes lorsque les molécules sont
ébranlées par une radiation. En effet, tant que
les mouvements moléculaires g’effecluent d’une
maniere normale, les atomes participent, dans
leur sphére particuliére, & des mouvements in-
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REEACTIONS ENDOTHERMIQUES 13

dépendant de ceux dc la molécule, de méme que
des voyageurs sur le pont d’un bateau peuvent
circuler indépendamment des déplacements du
pavire; mais si l'on i’icnt a imprimer des sc-
. cousses anormales aux molécules, les atomes,
dont les volumes et les masses sont sans doute
différents, subissent inégalemenl Paction de ces
sccousses et acquiérent des vitesses différenles:
Il en résulte que les atomes les plus légers se
séparent des alomes les plus denses. Les radia-
tions, en imprimant des secousses aux molécules,
agissent alors comme [e vanneur qui, en secouant
son van, sépare le blé de la balle qui est plus Ié-
gere.

On voit donc que le résultat final de l'action
des radialions actiniques sur les composés sen-
sibles est d'augmenter les dislances réciproques
des atomes en les écartant de leurs positions
moyennes. C’est 14 un travail que les radiations
exéeutent aux dépens de leur propre éncrgie.
Pour fixer les idées, nous pouvons supposer que
ce travail consiste dans 1'élévation d'une partie
des atomes d’un point A & un point B situé plus
haut. Or si, en élevant les atomes au point B,
on les fait entrer dans la sphére d’atlraction de
nouvelles molécules, il se crée de nouveaux
groupements d’atomes et par suile un nouveay
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16 ACTION DES RADIATIONS SUR LES CORPS

systéme chimiqué. La combinaison, dans laquelle
entrent les atomes qui ont été élevés du point A
au point B, posséde une énergie potenticlle su-
périeure & la somme des énergies potentielles de
ses composanls. (’est une combinaison qui a
nécessité, pour se produire, une certaine dépense
d’énergie sous forme de chaleur absorbée, c’est
donc une réaction endothermique.

Si la réaction a donné lieu & un échange
d’atomes entre molécules identiques, la compo-
sition chimique du corps n’est pas altérée, mais
sa structure est modiliée, ce qui suffit pour lui
donner des propriétés nouvelles (*). 8i la désa-
grégation des molécules améne les atomes & se
réunir par groupes de méme nature, le corps est
purcment et simplement décomposé en ses élé-

4 des
atomes appartenant & des molécules étrangéres,
il se forme de nouvelles combinaisons chimiques.
C’est ainsi vraisemblablement que la lumiére dé-

ments ; mais si ces atomes s’unissent

(1) C’est ainsi que le soufre et le phosphore su-
bissent, sous l'influence de la lumidre, des modifica-
tions allotropiques accompagnées d’absorption de
chaleur. Les nouvelles propriétés qu’'acquiert le phos-
phore modifié ont été mises & profit pour obtenir des
images photographiques (Poirson. — Bulletin de ta
Soci¢té Ir. de Phot., nov. 1886).
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REACTIONS EXOTHERMIQUES 17

compose le chlorure d’argent et fixe le carbone
sur les plantes.

’ 7. — Mals, ainsi que nous I'avons dit au dé-
but, la lumiére peut produire des transforma-
tions chimiques d’une autre nature : si elle
exerce son action sur des atomes qui se trouvent
dans une position d’équilibre instable, au lieu de
les élever d’un point & un autre, elle peut n’avoir
d’autre effet que de leur donner I'impulsion né-
cessaire pour rompre Iéquilibre et déterminer
leur chute. Si, en tombant, les atomes pénétrent
dans la sphére d’attraction d’autres molécules,
ils sont retenus au passage et entrent dans la
composition de cete molécule. Le résultat final
_est alors une nouvelle combinaison chimique
dont 1énergie potentielle est inférieure a la
somme des énergies polentielles de. ses compo-
sants. Cette combinaison se produit alors avec
‘mise en liberté d’énergie et est le résultat d’une
réaclion exothermique, c'est-a-dire d’une réaction
accompagnée de dégagement de chaleur. Dans
‘ce cas, le rdle des radialions se borne a exéculer
un travail préliminaire qui n’est nullement
en rapport avec I'effet final produit. Une trés
falble dépense d’énergie suffit.alors pour déter-
miner des eflets considérables. Clest ainsi que la
. lumiére préside & Ja combinaison du chlore et.

pE LA Baume Pruviner — Procédés Photographiques . 2
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18 ACTION DES RADIATIONS SUR LES CORPS

de ’hydrogtne, combinaisen qui dégage 22 ca-
lories.

Les atomes des corps qui se décomposent en
digageant de la chaleur sont done dans une po-
sition d’équilibre instable et il sulfit d’une légére
impulsion donnée par une. radiation synchrone
de leur mouvement pour déterminer leur chule
et amener ainsi la décomposilion du corps.
Quelqueflois la chute d’'un atome entraine la
chule des atomes voisins ¢t alors, dés que la
réaction se produit en un point, elle se commu-
nique rapidement a loutes les molécules du corps.
C'est ainsi qu'a lieu la décomposition des corps
explosifs. Mais il se peut aussi que les radiations
fassent tomber un & un les atomes en commu-
piquant & chacun d'eux I'impulsion nécessaire.
Dans ce cas, le travail produit est proportionnel
a énergie des radiations agissantes sans lui étre,
en aucuue fagon, équivalent. Clest plutdt de
cette maniére que s'accomplissent les réaclions
photochimiques exothermiques.

D’aprés M. Berthelot et d’autres chimistes,
{oules les réactions produiles par la lumitre se-
raient exothermiques el aucune ne pourrait étre
endothermique. Les radiations actiniques se-
faient donc incapables d’augmenter I'énergie
potentielle des atomes et de donner lieu & des
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RIEACTIONS EXOTHERMIQUES 19

combinaisons absorbant une certaine énergie cn
s’accomplissant. Pour expliquer, dans cetie hy-
pothése, la décomposition, par la lumiére, de
composés tels que le chlorure d’argent qui de-
mande 28 calories pour se décomposer, il faut
admettre que la lumiére provoque d’abord une
réaction exothermique intermédiaire, inconnue,
qui fournit la chaleur nécessaire & I'accomplis-
sement de la réaction finale (*).

(") Annales de Chimie et de Physique, 5° série,
t. XXI, p. 164; 4e série, t. XVIII, p. 83; 60 série,
t. XIX, p. 524 et Comptes-rendus de I’Académie des
Sciences du g février 18g1.

Consulter sur la théorie générale de 1’action de la
lumiére sur les corps: W. pe W. Anney, A treatise
on Photography ; Gaurier et Cuarey, Lecons de Chi-
mie; Lotnar Mever, Moderne Theorien der Chemie
W. Ostwarp, Lehrbuch der allgemeinen Chemie; Joun
TynvaLL, Heat a mode of motion ; Wurrz, La Théorie
Atomigque, ete,
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CHAPITRE II

ACTION LATENTE DE LA LUMIERE SUR LES
* COMPOSES HALOGENES DE L’ARGENT (1)

8. Définition de l'action latente de la lu-
miére. — Considérons une plaque sensible pré-
parée par l'un quelconque des procédés basés
sur I'emploi des composés halogénes de I'argent.
Faisons toraber sur cetle plaque une trés faible
quantité de lumiére. Aucun.changement d’as-
pect ni avcune altéralion dans la composilion

(*) Le chlorure, le bromure et I'iodure d'argent sont
désignéds sous le nom de composés halogénes de Yar-
gent parce que le chlore, le brome et I’iode entrent
dans la composition des sels extraits de l’eau de la
mer (halogéne : qui forme les sels). Cependant, chi-
miquement parlant, les combinaisons du chlore, du
brome et de l'iode avec un métal ne sont pas des
sels. C’est donc & tort que le chlorure, le bromure et
Yiodure d’argent soat quelquefois consxdélcs comme
des sels d’argent.
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chimique du composé sensible ne pourront dtre
conslatés. Cependant, on reconnatt que les parties
impressionnées, c’cst-d-dire ayant recu l'aclion
de la lumiére, mises en contact avec certains
réaclifs, peuvent attirer & elles deés molécules
métalliques (développement physique des pla-
ques du daguerrolype ou du procédé au collo-
dion) ou hien donher, avec cerlains réducteurs,
une réaction chimique qui améne la décomposi~
tion du composé sensible (développement chi-
mique des plaques au gélatino-bromure d’ar-
gent). Tant que la quantité de lumiére agissant
ne dépasse pas une certaine limite, ces propriélés
des couches sensibles sc. manifestent d’autant
plus énergiquement que I'aclion de la lumiére a
¢1é plus intense, Mais, pour une certaine quan-
tité de lumiére, variable suivant la nature de la
couche sensible, I’action produite par les révé-
lateurs est maxima et, 'inlensité de la Jumiére
augmentant, les effets produits deviennent de
plus en plus faibles. Lorsqu’une plaque a regu
celle quantit¢ de lumitre a laquelle correspond
une action maxima des révélaleurs, on dit
qu’clle est solarisée. Si la solarisation est dépas-
séc, on constale un changement d’aspect de la
plaque et une allération manifeste dans sa com-
position.
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Les actions combindes de la lumiere ct des
révélateurs donnant des résullals contraires
suivant que la plaque est solarisée ou ne l'est
pas, il semble que la solarisalion marque la
limile de phénoménes différents, Pour cetle rai-
son nous dirons que la Iumiére produit une ac-
tion lalente tant que la plaque n’est pas solarisée
et qu’elle produit une action directement visible
au-dela du point de solarisation.

Etudions d’abord I'action latente de la lumiére
et demandons-nous quelle modification a da
éprouver le composé sensible pour pouvoir ac-
quérir les propriétés nouvelles que nous avons
signalées. '

9. Théorie chimique. — Si la décomposilion
du composé sensible n’est manifesle qu’au-dela
du point de solarisation, ce n'est pas & dire
qu’elle n’ait pas lieu avant ; il se peut, en eflet,
que, pour une faible quanlité de lumiére, les
produits de la décomposition soient trop peu
abondanis pour &tre déeélés par nos procédés
d’analyse. Aussi, quoique nous constations des
phénoménes différents avant et aprés la solarisa-
tion, il est possible que ces deux ordres de phé-
noménes soient dus & la méme cause. L’action
latenle, comme 'action visible, consisterait alors
en une décomposition du composé sensible.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



THEORIE CHIMIQUE 23

Cette théorie de 'action latente de la lumitre
est basée sur les faits suivants :

1° Une image latente ne peut éire produile

~qu'en présence d'un corps capable d’absorber
I'halogéne qui est mis en liberté par la décom-
position chimique du composé sensible (*).

La sensibililé d’une préparation photographi-
que dépendant, en grande parlie, de la puissance
absorbante de cet absorbant de I'halogéne, on
Pa nommé le sensibilisateur. Dans tout procédé
photographique, le sensibilisateur joue un rdle
presque aussiimportant que le composé halogéne
lui-méme.

Les expériences suivantes prouvent qu'un sensibili-
sateur est indispensable & la production d’une image
latente :

Si I’on expose A la lumiére une plaque de verre ar-
genté recouverte d'une légére couche d’iodure et de
bromure d'argent, on obtiendra une image latente fa-
cilement développable. Dans co cas, I'iode et le brome
mis en liberté par I'action de la lumiére s’umiront &
I’argent qui joue le role de sensibilisateur. Mais si Ia
plaque était exposée aux vapeurs d’iode et de brome
pendant un temps assez long pour que toute la couche
d’argent soit transformée en iodure et bromure, il

(1) Cette loi a été énoncée indépendamment par Poi-
tevin et Vogel.
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deviendrait impossible de développer I'image produite
par la lumiére, le sensibilisaleur faisant alors défaut (1),

Cependant, d'aprés Carey-Lea, une couche d’iodure
d’argent pur peut donner une trace d’image aprés
une longue exposition & une lumiére trés intense.
Dans ce cas, c’est liodure d’argent lui-méme qui
remplit l’office de sensibilisateur et absorhe Iiode en '
se suriodurant. L’iodure d’argent récemment préparé,
peut, en effet, absorber l'iode d'une teinture alcooli-
que (%).

D’aprés Meldola, des couches de bromure d’argent
pur étendues sur des plaques de verre, ne donuent
pas trace d’image latente développable (3).

Dans le procédé au collodion humide, c¢’est 1'azolate
d’argent qui joue le réle de scnsibilisateur (§48),
aussi en lavant la plaque lui enléve-t-on sa sensibilité,
mais on peut Ja lui restituer en la recouvrant d’une

matiére organique (§49). Dans le procédé & la géla-
tine, il est & pri{sumer que I’halogéne est absorbée

par la gélatine (§ 70).

La lumiére parait done incapable de fournit &
elle seule ’énergie nécessaire E, pour décompo-
ser le bromure d’argent, mais si une autre subs-
tance, en absorbant le brome, dégage une quan-
tité d’énergie e, la lumiére pourra produire la

() Carev-Lea. — Philadelphia phot., juin 1867.
“(8) Philadelphia photographer, février 18G6.
(%) Photography annual, 1892, p. 54.
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décomposition du bromure, car elle n’aura plus
alors qu’a fournir une quantité d’énergie B — e.

2° On peut effacer I'action de la lumiére sur
une plaque en faisant agir sur elle un halogéne
qui reforme le composé sensible primitif.

Ainsi une plaque 2 Viodure d’argent (iui a étéim-
pressionnée puis traitée par de l'iode ne peut plus
&tre développée, )

Si une plaque a été légérement impressionnée, puis
immergée dans une solution d'iodure de potassium et
exposée de nouvesu i la lumisre, l'iodure de potas-
sium est décomposé et l'iode se porte sur le sous-
iodure produit par la premit¢re action de la lumiére
pour le ramener & I'état d'iodure. L’iodure d’argent
ainsi reconstitué n’est plus altéré par la lumidre pavce
qu’il n’est en présence d‘aucun sensibilisatenr (§9).

La transformation du sous-iodure d’argent en
iodure, qui serait la preuve qu’une action chimi-
que a eu lieu, se produit au bout d’un temps plus
ou moins long lorsqu’une plaque est abandon-
née & elle-méme apris avoir été impressionnée.
C’est pourquoi, & la longue, les plaques perdent
la propriété d’dtre révélées, car ’halogeéne ab-
sorbé par le sensibilisatcur s'en dégage peu &
peu et vient se recombiner avec le sous-iodure
et le sous-bromure d’argent (*). Aussi aug-

(1) Cette reconstitution de l'iodure et du bromure
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mente-t-on considérablement la durée de conser-
vation de l'image latente en lavant la coucho
sensible aprés qu’elle a éLé exposée a la Iumitre,
car on la débarrasse ainsi définilivement des
composés iodés et bromés formés par l'aclion
de la lumiére (§ 42) et qui, plus lard, pourraient
reconstituer I'iodure et le bromure d’argent,.

Si la plaque sensible est exposée a la lumiére
sous une solulion de sulfite de sodium, I'image
lalente se conserve aussi fort longlemps, car
grice & P'oxydation de cc sel, il se forme des
acides iodhydrique et bromhydrique fixes qui ne
ctdent pas leur halogéne au sous-iodure ni au
sous-bromure d’argent :

I+ Br+Na2S0° + H20 = Na280* - III + HBr.

Avec le procédé au gélatino-bromurc d’argent,
I'image latente semble se conserver plus long-
temps qu’avee les procédés au collodion.

3° Dans cerlains cas, on a pu retrouver, dans

ne tend pas & s’éffectuer aussitot aprés 1'action de la
lumiére ; au contraire, il semble que la décomposition
de Yiodure et du bromure d’argent se continue un
- peu de temps aprés limpressionnement. D’aprés
M. Guillaume, on obtiendrait, en effet, des clichés
plus intenses si on les développait, non pas immédiate-

ment aprés l’exposition & la lumiére, mais 24 heures
aprés, (L'amateur pholographe, 1893).
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le sensibilisaleur, ’halogéne dégagé par 'action
de la lumitre.

En effet, une plague au collodion humide est débar-
rassée de l'azolate d'argent en excds qu’elle contient
puis, sur une certaine partie de la couche sensible, on
applique une feuille d’argent et on expose la plaque &
la lumiére du cOté de la glace. En développant la pla-
que, on trouve que, faute de sensibilisateur, les par-
ties non recouvertes par la feuille d’argent ne don-
nent pas d’image, tandis que les partics recouvertes se
développent parce gque l'iode a pu se dégager et se
fixer sur la feuille d’argent. On a la preuve de ce fait
en traitant par un révélateur la feuille d’argent elle-

méme : Une image apparalt aussitot (1).

4° On a aussi voulu prouver que la maliére
formant I'image latente ne pouvait pas étre du
bromure d'argeat normal (AgBr) en montrant
qu'une couche sensible a des propriélés diffé-
renles dans les parties frappées par la lumiére et
dans celles qui ne I'ont pas été.

C’est ainsi que P'on a prétendu que la matidre de
I'image latente était insoluble dans I’hyposulfite de °
sodium. Young a pu, en effel, développer une image
sur une couche & I'iodure d’argent albuminée aprés
avoir dissous dans I'hyposulfite de sodium la matidre

(*) Cette cxpérience est due & Poitevin.
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non impressionnée. Mais il faut remarquer que cette
expérience ne réussit qu’avec les plagques albuminées,
ce qui tendrait & prouver que Palbumine est proba-
blement seule en cause dans ce fait. Elle forme avec
I’argent un albuminate qui devient insoluble par l’ac-
tion de la lumiére et dont la pre‘s'cnc(‘a dans la couche
de collodion permet le développement ultérieur de
V’image (1).

40. — 8i I'image latente résulle d'une dé-
composition du composé sensible, comme les
faits ci-dessus semblent le prouver, demandons-
nous & quel point cetle décomposition a é1é pro-
fonde et quelle formule on doit assigner au
composé constituant cette image latente, L’étude -
de l'action visible de Ja lumiére ne peut
pas nous renscigner & cet égard car on ignore
encore quelle altéralion subissent les composés
sensibles aprés une longue insolation; on sait
sculement qu’ils ont perdu une partie de leur
halogtne.

Nous sommes done réduit & examiner les di-
verses hypothéses suivantes :

11. —On peut d'abord supposer que la décom-
position est compléte, ¢’est-d-dire que le bromure
d’argent est décomposé en bhrome et argent,

(1) MonckuoVEN, — Traité géndral de photographie.
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Mais cette hypothése fait naifre aussitot les ob-
jections suivantes : .

1° La quantité de brome dégagé élant toujours
tellement faible qu’elle échappe & nos procédés
de dosage les plus sensibles, il faudrait que le
nombre des molécules inlégralement décompo-
sées fit toujours trés faible. Or, comment pour-
rait-il se faire qu’un si petitnombre de molécules
soient décomposées alors qu’un si grand nombre
sont frappées par la lumiére ? Pour expliquer ce
fait, il faudrait supposer que les diverses molé-
cules de bromure d’argent sont dans des condi-
tions diflérentes de stabilité et qu’il faut des quan-
tités de lumiére inégales pour les décomposer.

2° L'image latente ne peut étre exclusivement
formée d’argent métallique car on peut dévelop-
per une plaque aprés lavoir traitée par des
réactifs chimiques qui dissolvent I’argent.

Si une plaque sensible, aprés avoir été explosée ala
Iumiére, est plongée dans un bain composé de parties
égales d’eau et d’acide azotique, l'image latente se dé-
veloppe néanmoins quoique faiblement, il est vrai.

Si I'on remplacait le bain acidulé par une solution
d’azotate mercurique, on. ferait encore "disparaitre
Iargent, il y en avait, car il se formerait de 1'azo-
tabe\ d’argent. Or, malgré, cette opération, l'image la-
tente se développerait (Carey-Lea).
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30 S'il n’y avait qu’un trés petit nombre de mo-
lécules sensibles décomposées par la lumiére, le
développement de I'image latenle consisterait
dans la décomposition (nous parlons de I'action
des révélaleurs chimiques) des molécules de
bromure d’argent voisines de celles que la lumiére
a décomposées. On s'expliquerait alors difficile-
ment que la netteté des conlours des images
photographiques soit conservée et‘que la réduc-
tion du bromure d’argent nc s’élende pas & tout
le bromure de la plaque.

42. — Si la décomposition du bromure d’ar-
gent n’est pas compléte, elle peut étre partielle
et alors on doit se demander si la lumiére a
pour effet de translormer un petit nombre de
molécules de bromure d’argent en un sous-bro-
mure défini ou si elle agit sur {outes les molé-
cules qu'elle frappe en faisant perdre & cha-
cune d’elles une tres faible partie de son brome.
Dans le premicer cas, plus laction de la lumiére
serait intense, plus il y aurait de molécules dé-
composées ; dans le second cas, la quantité de
brome dégagée de chaque molécule augmente-
rait avec 'intensilé de la lumiére.

L’hypothése de la réduction du bromure a
I'état de sous-bromure se heurte aux mémes ob-
jections que la théorie de la décomposition com-
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_plete, car il faudrait encore supposer que le
nombre des molécules réduites est trés res.
" treint. D’ailleurs P'exislence d’un sous-bromure
de composilion définie est encore {rés contro-
verste (§ 107).

Si l'on suppose que la lumiére agit sur tou-,
tes les molécules de bromure d’argent et qu’elle
fasse perdre 4 chacune d’elles une quanlilé de
brome d’autant plus grande que son action est
plus énergique, il faudrait admetire que le
bromure d’argent puisse passer insensiblement
par tous les degrés de bromuration depuis le
bromure AgBr jusqu’a l'argent métallique. Or,
cetle hypothése n'est guére d’accord avec les
lois de la chimie qui nous apprennent qu’il y
a toujours un rapport simple entre les quan-
tités des corps élémentaires constituant un com-
posé. A

13. — Cependant, on peut, aveec M. Carey-
Lea, concilier les deux hypothéses en supposant
qu’un certain nombre de molécules de bromure
d’argent sont réduites & I'élat de sous-hromure
et qu’elles s'unissent en proportions variables
au bromure non altéré pour donner des compo-
sés analogues aux laques. C'est & ces combinai-
sons d’une nature toute particuliére que M. Carey-
Lea a donné le nom de photo-sels.
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M. Carey-Lea a été conduit 4 admettre 1’existence
des photo-sels en considérant les combinaisons que
forme le bromure d’argent avec des quantités trés
petites et variables de matiéres tinctoriales ou de
sels de fer. Quand on précipite, en effet, du chlorure
d’argent dans un liquide contenant ces matidres, le
précipité retient les teintures ou les sels de fer & 1'état
de véritables combinaisons car on ne peut les en
extraire ni par 1’eau, ni par I'acide chlorhydrique.

M. Carey-Lea a obtenu plusieurs variétés de photo-
sels, en réduisant partiellement les chlorure, bromure
et iodure d’argent par le sulfate ferreux, le sucre de
lait, ’hypophosphite de sodium, ete.

Or, il semble exister une étroite analogie en-
tre les photo-sels et les produits de I'action de la
Jumiére. Les propriétés de ces deux classes de
corps paraissent, en eflet, étre identiques, car
on peut substituer, en toutes circonstances, 'ac-
tion d’un des réactifs qui donnent des photo-sels
a I'action des rayons lumineux et inverscment.

Ainsi une action ménagée de I’hypophosphite de so-
dium, de méme qu’une courte exposition & la lumiére,
ne colorent pas le papier au bromure d’argent, mais,
dans les deux cas, si ’on fait agir un révélateur, lo
papier est immédiatement noirei,

L'acide azotique, comme l’on sait, n'empéche pas
la venue de I’image latente, mais retarde son dévelop-
pement ; de méme, il n’'empéche pas les révélateurs:
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de décomposer le bromure d’argent dans les partieé
traitées par I’hypophosphite de sodium, mais 1l ralen”
{it cependant la réduction.

On peut renverser l'image latente obtenue par une
courte exposition & la lumidre, en traitant une feuille
de papier sensible par une solution d’hypophosphite
de sodium, Réciproquement, on peut, par ’action de
la lumiére, détruire le photo-sel formé par I’hypophos-
phite de sodium. Cette identité entre les effets pro-
duits par la lumiére et par I'agent chimique, per-
met de supposer que l'image latente est bien formée
de photo-sels d’argent (1).

14, Théorie dynamique. — Nous avons vu
que les partisans de la théorie chimique consi-
dérent 'image latente comme résultant d'une
décomposition réclle du bromure d’argent et
qu’ils supposent, ou bien que le bromure est
décomposé en ses éléments, ou qu’il est réduit &
I’état de sous-bromure, ou, enfin, qu’il est dé-
bromuré plus odmoins complétement.

Il ne nous reste plus maintenant qu’a exami- -
ner une derniére hypothése : le bromure d’ar-
gent n’est peut-éfre pas effectivement décomposé
par la lumiére et il se peut qu’il ne subisse
qu’une transformation moléculaire lui donnant

() The American journal of Science, mai 1887 ;
Bulletin de la Société Fr. de Phot., sept. 188y.

be La Bavme Pruviner — Procédés Photographiques 3
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la propriété d’¢tre facilement réduit par les révé-
latcurs. Allant plus loin, on peut méme suppo-
ser qu’il a conservé la méme composition et la
méme forme que le bromure normal, mais qu’il
a seulement acquis un surcroit d’éncrgie qu’il
conserve aprés l'action de la lumiére et qui per-
met aux révélateurs d’exercer sur lui leur aclion
réductrice.

Si c’est une transformation moléculaire qui
s’opére, le nombre des molécules modifiées aug-
mente avec l'intensité d’action de la lumiére et
¢z sont les molécules modifiées qui sont décom-
posées par les révélateurs.

Si la lumiére a seulement accéléré les mouve-
ments moléculaires du composé sensible, cette
accélération s'acerofi avec l'intensité de la lu-
miére et plus elle est considérable, plus facile
est la réduction du composé sensible par les ré-
vélaleurs.

15. — Pour plaider en faveur de la théoric
dynamique, nous allons, d’une part, montrer
quclle explique, aussi bien que la théorie chi-
mique, les expériences que nous avons cilées
jusqu’ici, et, d’autre part, nous indiquerons deg
faits nouveaux qui, saccommodant mal avec la
théorie chimique, s'interpriétent rationnellement
en admettant la théorie dynamique:

.
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1° La nécessilé d’avoir dans la couche sensible
un absorbant de I’halogéne pour pouvoir obte-
nir une image latenle, nous a paru élre une
preuve de la décomposition réelle du composé
sensible par la lumiére. Or, il se pourrait que
Pabsorbant de I'halogtne, au lieu d’¢tre utile &
la formation de I'image latente,” soit seulement
nécessaire & son développement. '
‘Ainsi, dans le procédé de Daguerre, le brox’nure
d'argent est peut-élre modifié méme s'il n’y a pasi
d'argent libre pour jouer le role de sensibilisateur,
mais, dans ce cas, le développement n'aura évidem-
ment pas lieu, puisqu’il n’y aura pas d’argent pouvant
s'amalgamer au mercure.

Dans le procédé au collodion humide, le sensibilisa-
teur (azotate d'argent) au lieu d’étre décomposé par
de I'iode mis en liberté par la lumidre; est peut-étre

réduit par les révélateurs.

29 Quant & I'iode, i1 n’empéche peut-étre pas
lo. formation de l'image latenle, mais il sop-
pose seulement & son développement. En ellet,
il reforme de l'iodure d’argent au fur et & me-
sure que le révélateur tend d décomposer U'iodure
d’argent de la plaque. 11 se produit done la deux
réactions inverses qui s'annulent.

Les variations dans I'état de consetvation de
Vimage latente s'expliquent par des variations
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dans les mouvemenlts moléculaires des compo-
sés seusibles, et si I'on s’étonnait de ce que l'ac-
céléralion communiquée aux molécules sensibles
pendant une fraction de seconde, puisse se con-
server si longtemps, il suffirait de considérer
que les molécules des corps se meuvent peut-
étre dans un milieu ou elles n’éprouvent pas de
résistance sensible.

D’ailleurs, on s’expliquera sans peine la stabi-
litt de I'image latenle si l'on suppose que la
lumiére a déterminé une transformation molé-
culaire du composé, car elle n'aura fait que
remplacer un édifice moléculaire par un autre
édifice dont la stabilité peut &tre comparable a
celle du premier.

3° Enfin, P’expérience de Poitevin ne doit pas
nous arréter car, pour réussir, il faut que l'ac-
tion de la lumiére soit trés énergique et alors,
sans doute, il y a décomposition réelle du com-
posé comme dans le cas d’une aclion directe-
ment visible.

D'ailleurs, MM, Hurter et Driffield ont fait de vaines
tentatives pour retrouver le brome qui pourrait se
dégager d’une plague sensible pendant une courte expo.
sition & la lumiére, Ils lavaient & fond une plaque im-
pressionnée et ne trouvaient dans l’eau de lavage an-
cune trace de brome. Dans la crainte que le brome ne
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se soit combiné A Ja gélatine et n'ait ainsi résisté aux
lavages, ils développaient la plaque et s’assuraient que
le révélateur contenait la quantilé de hrome exacte-
ment équivalente au poids d’argent réduit sur la pla-

que ().

4° L'expérience de Young, comme celle de
Poitevin, ne réussit que si 'action de la lumiére
est suffisanle pour décomposer eflfectivement le
composé sensible. A

16. — En sapposant qu’une transformalion
moléculaire ait ét6 produite par la lumiére, rien
n’empéche d’admettre qu’il y a autant de molé-
cules transformées qu’il y aura de moléeules dé-
composées ullérieurement par le révélateur. Si
la lumiére a seulement ébranlé les moldéeules
sans amencr de modification physique détermi-
née, le révélateur décomposera toules celles
dont les mouvements ont atteint une certaine
amplitude. Donc, daus les deux cas, on s’ex-
‘plique le développement de I'image sans avoir &
admellre, comme dans la théorie chimique, la
propagation de la réduction du bromure en
dehors des molécules décomposées par la lu-
micre (§ 11).

17. — On a aussi fait remarquer, & Pappui de

(1) Photography, mi, p. 120 et 135.
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Ja théorie dynamique, que si I'image latenle
et I'image visible étaicnt dues au méme phé-
noméne, comme le veut la théoric chimique,
les circonstances qui accompagnent la forma-
tion des images visible et latente devraient étre
identiques. Or, celte identité est loin d’exis-
ter.

Ainsi I'on sait que les couches & l'iodure eb au bro-
mure d’argent sont infiniment plus sensibles que les
couches au chlorure quand il sagit d’obtenir des
images latentes développables. Dans le cas d’une
image visible, au contraire, le chlorure d’argent noir-
cit beaucoup plus rapidement que le bromure et
. Yiodure.

Nous ne retrouvons pas non plus dans la formation
des images visibles de phénomene analogue & la solari-
sation car la décomposilion du chloruve d’argent, ainsi
que son noircissement, augmentent de plus en plus
avec 'action de la lumiére.

48. — D’aulres fails viennent & lappui de
la théorie dynamique en monirant que des
causes paraissant incapables de déterminer des
réactions chimiques, peuvent néanmoins pro-
duire une action latente sur les composés sen-~
sibles.

Ainsi, une simple pression exercée sur unc
plague photographique suf(it pour rendre la
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parlie comprimée réductible par les révélateurs
(Carey-Lea, Abney) ().

Il suffit, en effet, de tracer des traits avec une
pointe mousse A la surface d’une couche sensible pour
voir apparaltre ces traits dans un bain révélateur,

Une pression de 10600 kilogrammes environ par
centimétre carré, modifie les composés balogénes de
T’argent au point de les colorer. De méme, en tritu-
rant du chlorure d’argent dans un mortier pendant un
quart d’heure, il devient noir (?). ’

Comme il est dilficile d’admettre que la com-
pression puisse délerminer une décomposilion
chimique du composé sensible, on voit dans cette
expérience la preuve que le composé halogtne
n’a subi qu'une modification moléculaire.

Toutelois cette conclusion a été attaquée, car
on a fait valoir que, dans certains cas, la pression
peut déterminer des réaclions chimiques (expé-
riences de M. Spring de Liége). On a méme
prétendu que la pression ne peut produire une
action latenle qu’en présence d'un sensibilisa-
{eur, que l'iode et le brome détruisent I'aclion
de la pression et qu’enfin une aclion suffisam-

(1) Carey-Lea. — American Journal of Se., xii,
p. 527,

(%) dmerican Journal of Se. [2], xr11, 198 et British
Journal of Phot., xxx, 418 ; xxx1, 167.
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ment énergique de la lumiére renverse I'effet de
la pression (). On peut opposer & ces faits les
arguments que nous avons employés pour com=
battre la théorie chimique.

49. — Une élévation de la température en un
point d’une couche sensible laisse une trace dé-
veloppable.

Si, par exemple, un petit fer i repasser, porté i
une température de 50 & 600, est appliqué, pendant
quelques minutes, sur l’envers d'une plaque au géla-
tino-bromure d’argent, le révélateur fera apparaitre
une tache noire. (Abney). Or, dans ces conditions, la
chaleur a été trop faible pour décomposer la substance
sensible et elle n’a pu produire qu’une excitation des
mouvements moléculaires.

Inversement, le froid diminue Jla sensibililé
des plaques en réduisant les excursions des mo-
lécules sensibles (?).

Les vibrations lumineuses ayant ]a méme
origine que les vibrations calorifiques, on con-
clut de ces faits que I’action de la lumiére sur
les plaques, comme celle de la chaleur, est pu-
rement physique.

20. — Le bromure d’argent, lorsqu’il n’cst

(1) Phot, News, 25 avril 18go.
(2) DEwar. Edimburgh review, avril 1894,
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pas emprisonné dans une matiére colloide, st
rapidement décomposé par les révélateurs méme
lorsqu’il n’a pas été exposé A la lumiére. Au
conlraire, s’il est incorporé & un véhicule, il
n’est décomposé que dans les parties frappées
par la lumiére.

Ce fait est tout en faveur de la théorie dyna-
mique, car il prouve que le bromure d’argent
peut &tre décomposé par les révélateurs sans
avoir perdu la plus petite trace de son brome.

Mais, pour expliquer la résistance du bromure
Qargent & T'action des révélateurs lorsqu’il est
émulsionné, il faut admellre qu'en se préci-
pitant dans la matidre colloide, il forme avec
elle une sorte de combinaison que la lumiére
détruit facilement, mettant alors & nu le bro-
mure d’argent normal réductible par les révéla-
teurs.

24, — Pour M. Staruness, le bromure d’argent
des couches photographiques serait protégé par
la gélatine contre I’action des révélaleurs, chaque
molécule de bromure étant entourée d’une sorle
de gaine de gélatine. Dés qu’un rayon lumineux
rencontrerait la préparation sensible, les molé-
cules du bromure d’argent mises en mouvement,
par les vibrations lumineuses, briseraient la gatne
protectrice qui les enveloppe et les molécules de
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bromure, se trouvant ainsi & découvert, pour-
raient étre décomposées par les révélateurs (*).

22. — La réductibilité du bromure d’argent
normal par les révélaleurs est prouvée d’ailleurs
par ce fait qu'une plaque qui n’a pas 6té exposée
a lalumiére se voile complétement aprés un sé-
jour suffisamment prolongé dans les révélateurs.

En somme, on doit considérer la réduction des
couches photographiques comme fonclion de
trois variables : la quantité de lumiére qui agit,
I'énergie du révélateur et la staliilité plus ou
moins grande de la couche sensible, stabililé
qui dépend non seulement de la nature du com-
posé halogene et de I'état moléculaire dans le-
quel il se trouve, mais aussi des corps qui sont
en sa présence et du mode de préparalion de la
couche sensible.

23. Minimum de lumiére pouvant agir
sur les préparations photographiques. —
D’aprés ce que nous venons de dire, le composé
sensible modifié aurait ses mouvements mols-
culaires plus étendus que le composé normal et
ce serait la la seule différence qui exislerait entre
les deux élals du composé. Une quantité infini-
ment petite de lumiére produisant une accéléra-

(1) British journal of Phot., 1883, p. 643 et suivantes;
Phot, News, 1886.
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tion infiniment pelits du mouvement vibratoire,
son action pourrait se manifesler si les révéla~
teurs étaient capables de mettre en évidence des
différences extrémement faibles entre les états
vibratoires des diverses parlies dlune couche

- sensible. En admettant qu’il en soit ainsi, il n’y
aurait pas de limite & la sensibitité des prépara-
tions photographiques.

Mais il en sera tout autrement si I'on suppose
que la matiére sensible n’est réduite par les révé-
lateurs que si elle a 6lé amenée, par 'action de
la lumidre, & un état chimique ou physique
nouveau (sous-bromure ou modification allotro-

“pique du bromure). En effet, U'image ne devien-
dra alors développable qu’a partir du moment olt
la couclie sensible aura re¢u I'énergie suffisante
pour que la lransformation se soit opérée. Il y
aurait alors une limite & la sensibilité des couches
photographiques quel que soit le révélateur em-
ployé.

Pour résoudre la question et voir si la limite
de la sensibilité des procédés photographiques
dépend du composé sensible ou du révélateur,
MM. Lumiére ont fait I’expérience suivanle :

Un disque percé d'une ouverture radiale tourne trés
rapidement au-devant d’une plaque sensible, de sorte
qu'd chaque tour la plaque se trouve exposée & une lu-
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midre artificielle pendant o%¢e,00025. Sichacune de ces
courtes expositions (pendantlesquelles la plaque neregoit
cependant pas moins de 200 billions de vibrations lu-
mineuses) ne produisait isolément aucune modification
permanente dans la couche sensible, la somme de ces
actions nulles serait elle-méme nulle et aprés 2/ 000 ex-
positions, correspondant i 6sec de pose, la plague ne de-

svrait donner aucune image au développement. Or,
T’expérience montre que 1'effet produit par la lumidre
est le méme que l’exposition ait lieu pendant Gsee de
suite, ou pendant 6s¢¢ cn 24000 fois. Comme la source de
lumiére employée par MM. Lumiére était assez faible
pour qu’aprés ces §s¢¢ de pose on ait une réduction d’ar-
gent & peine perceptible, on peut dire que le bromure
d’argent est sensible & une lumidre 24000 fois moins
intense que celle qui donne une image & peine visible
avec les révélateurs dont nous disposons.

MM. Lumiére concluent de celle expérience
que, pour arriver & réduire le temps de pose des
plaques photographiques, il faut s’allacher &
améliorer les révélaleurs sans qu’il soit néces-
saire de chercher & perfeclionner les couches
sensibles.

Nous ferons remarquer, cependant, que l'ex-
périence de MM. Lumiére n’est pas absolument
concluante. Il se peut, en effet, que la premiére
exposition de la plaque, au lieu de produire un
trouble permanent dans la structure du bromure

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SOLARISATION 45

d’argent, ne fasse qu’ébranler les rnolécules de la
couche sensible ; les expositions suivanles aug-
menteraient peu & peu la vilesse du mouvement
moléculaire et, aprés un certain nombre d’expo-~
sitions seulement, le mouvement serait suffisam-
ment amplifié pour amener la modificalion du
bromure d’argent. Mais, nous le répétons, cetie
modification n’est pas nécessairement achevée
"-aprés une exposition unique comme Iaffirment
MM. Lumiére ().

24. — Le capitaine Abney a répété récemment
Pexpérience de MM. Lumiéreet il est arrivé & des
conclustons différentes.

Dans I'une de ses expériences, une pellicule sensible
était exposée & une lumiére artificielle pendant 1se¢. 156
en 39200 fois. Ladurée de chaque exposition était done
de o%€¢,00003. Or, dans ces couditions, il obtenait une
impression dont I’intensité correspondait 4 une exposi-
tion continue & la méme source de lumiére, pendant
o%ec,6 seulement. L'action discontinue de la lumiére
avait done produit un effel moitié moindre qu’une ac-
tion continue (2),

25. Solarisation. — Nous avons déja dit que
la quantité de bromure d’argent réductible par

(1) Bulletin de la Sve.. Fr..de Phot., {évrier 1887.
(3 AsNgY. — Philosophical transactions, 1893.
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les révélateurs n’augmentait pas constamment
avec la quantilé de lumiére recue par la plaque.
Pour une cerlaine valeur de l'action lumineuse,
I'effet produit par le révélateur est maximum ct
nous disons alors que la plaque est solarisée (§ 8).
La quantité de lumiere incidente conlinuant &
augmenter, il arrive un moment ol les parties
exposées de la plaque ne se développent pas plus
rapidement que les parties non impressionnées ;
la plaque est alors, au point de vue du développe=-
ment, dans le méme état que si elle n’avait pas
été exposée ct on dit qu’elle est & I’élat neutre.
Enfin, 'action de la lumiére augmentant toujours,
les parties impressionnées résisteront a laclion
des révélateurs plus que les aulres et on obtien-
dra un renversement de I'action photographique.
On pourrait méme, d’aprés M. Janssen, obtenir,
par uneinsolation plus prolongée, un maximum
de renversement, un deuxiéme état neutre, un
deuxitme maximum d’action directe, ete. (*).
La phase de décroissance de l'aclion phologra-
phique, qui s’¢lend de la solarisation au premier
¢état neutre, s'explique, dans ’hypothése d'une
décomposition du bromure d’argent, en suppo-

(1) Comptes-rendus de I’Ac. des Se., 26 juillet 1880,
Lumiire, — Bulletin de la Soc. Fr. de Phot., 6 juillet
ISSSA
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sant que le sous-bromure est ramené peu a pew
a I'état de bromure. Le révélateur n’agirait pas
plus alors sur ce bromure reconslitué que sur le
bromure normal.

Cette reconstilution du bromure d’argent se-
rait produite soit par les composés oxydants (*)tels
que 'eau oxygénce ou 'acide azotique (§42) qui-
prennent naissance pendant l'action de la lu-
miére sur le bromure d’argent :

4AZ*Br + 6 Az0°Il =: 4 AgBr + 4A20%Ag +
—+ Az20® + 3H20,

soit par le brome qui, -dégagé du bromure d’ar-
gent dans la période normale,resle dans la couche
a Détat libre ou combiné et peut, & un moment
donné, se reporter sur le sous-bromure pour le
rebromurer et restaurer le bromure normal.

- A lappui de cette théorie, on [ait valoir, d’une
part, que les corps oxydants tels que le bichro-
mate de potassium, le permanganate de potas-
sium, ete., facilitent la solarisation, tandis que
les réducteurs tels que l'acide pyrogallique, le
sulfite de sodium, etec., lo retardent, et, d’autre
part, que Peau bromée accélere la solarisation

(1) Apney, — Royal Society proceedings, xsvi1, p, ag1-
451.
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car elle facilile la rebromuration du sous-bro-
mure (Meldola).

Les produits de la réduclion du bromure d’ar-
gent pouvant, lorsqu’ils sont suffisamment abon-
dants, reconstituer le bromure d’argent, la quan-
tité de bromure décomposé doit étre limitée par
cetle réaction inverse qui tend & se produire. On
s'explique donc qu’a partir d'un certain moment
la quantité¢ de bromure décomposé n'augmente
plus. Mais il est difficile de se rendre compte
qu’elle diminue, sans supposer que la reconsti-
tution du bromure n’a lieu que lorsque la cause
de sa décomposition, la lumiére, a cessé d’agir.
Or, I'expérience prouve que les phénoménes se
présentent de la méme maniére que l'impres-
sionnement et le développement de la plaque
aient lieu simultanément ou successivement.

Pour s’expliquer qu’aprés 1’état neutre, le bro-
mure d’argent insolé résisle mieux & I'action des
révélateurs que les parties de la couche non im-
pressionnées, il sulfit de remarquer que, sous
Pinfluence des corps oxydants produits par la dé-
composition du bromure d’argent, la gélatine de-
vient presque complétement impermdable. Il s’en-
suit que les révélateurs ne peuvent pas agir sur le
bromure d’argent modifié tandis qu’ils voilent
peu & peu les parlies non insolées de la plaque.
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.

Ce que nous avons ditde la gélatine s’appli-
que au collodion ; mais, dans le cas du daguer-
rotype, la solarisation est plus difficile & expli-
quer. 11 faut supposer que les produits de la
réduction de 'lodure et du bromure d’argent ga-
rantissent la plague d’argent contre 'amalgama-
tion du mercure.

26. -— Les partisans de la théorie dynamique
n’ont pas 4 se demander comment le sous-bro-
mure repasse & I'¢lat de bromure puisque, pour
eux, le composé sensible n’est pas effectivement
décomposé dans la période normale, Mais comme
ils admettent qu'au dela de la solarisation il y
a réellement décomposition du bromure d’argent,
ils attribueront uniquement la diminution de
Iintensité de I'image développable 4 la quan-
tité croissante des produits oxydants qui, d’'une
part, insolubilisent la gélatine et empéchent
ainsi le contact des révélateurs avec le bro-
mure modifié et, d’autre part, oxydent ces ré-
vélateurs et neutralisent leur puissance réduc~
trice. '

27. Mode d'action des révélateurs. —
Nous avons dit que la lumiére, en agissant sur
une couche sensible, lui communique la pro-
priété d’altirer & elle des molécules métalliques
(révélateurs physiques) ou bien des molécules

ot LA Baume Previner — Procédés Photographiques 4
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d’un réducteur qui décompose la maliére scnsi-
ble (révélatenrs chimiqgues) (§ 8).

- Etudions chacun de ces cas : ,
- 28. Révélateurs physiques. — Si nous
admeltons que I'image latenle est formée de mo-
Fecules d’argent disséminées dans la couche sen-
sible, nous nous expliquerons le mode de dé-
veloppement des révélateurs physiques en re-
marquant que chaque molécule d’argent peut
exercer une attraction moléculaire sur des mo-
lécules métalliques voisines et devenir, comme
dans le phénoméne de la cristallisation, un
noyau autour duquel viennent se grouper d’au-
tres molécules qui, peu & peu, en s’accumulant,
dessinent une image visible.

- 8i Timage lalente était formée de sous-bro-
mure d'argent, la méme théorie subsisterait, car
le sous-bromure contenant plus d'argent que le
bromure n’est pas saturé et I'on comprend qu'il
puisse exercer sur des molécules métalliques
une attraction moléculaire plus énergique que le
bromure normal, )

" La démonstration du développement physique peut
se faire de la maniére suivante :

" On trace sur une carte avec une lame d’argent, un trait
3 peine visible, puis on plonge la carte dans un bain
révélateur additicnné d’azotate d'argent. Au hout de
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peu de¢ lemps, le trait se recouvre d’argent métallique
et devient trés apparent.

29. — Il est probable que cet apport progressif
des molécules d’argent du révélateur autour
d’un noyau primitif est entretenu par la décom-
position électro-chimique de l;a?otaie d’argent
du révélateur. .

L’argent provenant de la réduction du bro-
mure d’argent serait attaqué par lesulfate ferreux
et donnerait lieu & un courant éleclrique qui dé-
composerait I'azolate d'argent et précipiterait le
métal sur 'image embryonnaire.

" Une expérience, due A Lermantoff (1), confirme cette
hypothése : Une cuve en verre est partagée en deux
parties par une cloison en papier. Dans 1'un des com-
partiments on verse une solution d’azotate d’argent et,
dans lautre, une solution de sulfate ferreux. Une
lame d'argent recourbée est ensuite introduite dans la
cuve de manitre que chacupe de ses extrémités plonge
dans un des compartiments. Voici ce gui se passe
alors : l'extrémité de la lame d’argent plongeant dans
le compartiment ol se trouve la solution de fer est
attaquée, un courant électrique est produit, la solutioﬁ
d’azotate d’argent du compartiment voisin est décom-
iJosée et I'on constate que le métal se dépose sur ’ex-
trémité de la lame qui plonge dans ce comparfiment.

T

(1) Journal de Physique de d'Almeida, t. 1V, p. 376.
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M. Becquerel (1) a montré aussi que lorsque deux
plaques d’argent iodées sont plongées dans de l'eau
rendue conductrice par une addition d’acide sulfurique,
il suffit de faire tomber sur la face iodée de 1'une des
plaques un rayon lumineux pour pouvoir constater
Vexistence d'un courant électrique circulant d'une
plaque & l'autre,

30. — Enfin, les partisans de la théorie dyna-
mique expliqueront Paction des révélaleurs en
disant que la lumiére a amplifié d’une manicre
permanente, les mouvements moléculaires du
bromure d’argent; par ce fait, I'atome d’argent
est plus éloigné de 'atome de brome dans le bro-.
mure modifié que dans le bromure normal. Les
liens qui unissent les deux atomes sont donc
affaiblis et, parsuite, ’'atome d’argent peut exer-
cer sur les atomes des molécules voisines une
attraction plus grande que ne le fait 'atome
d’argent du bromure non impressionné. On
comprend done que si les molécules métalliques
contenues dans les révélateurs physiques sont
mises en conlact avec des couches impressionndes,
ces molécules métalliques soient atlirées dans
toutes les parties qui ont été modifiées par la lu-
miére.

(1) BEcQUEREL, — La Lumiére.
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Voici d'ailleurs, pour les partisans de la théorie dy-
namique, un exemple d’une action purement physique
qui détermine la production d’un précipité : Lorsqu’on
frotte avec une baguette de verre les parois d’un vase
contenant des solutions de phosphate d’ammonium,
d’ammoniaque et d'un sel magnésique, c’est-a-dire les
éléments nécessaires i la formation du phosphate ammo-
niaco-magnésien, ce sel se précipite sur toutesles par<
ties frottées.

Les révélateurs physiques, qui agissént comme
nous venons de l'indiquer, sont ou bien des va-
peurs (le mercure, ou méme la vapeur d’eau
projetée par I'haleine, dans le procédé de Da-
guerre) ou bien des solutions d’un sel métallique
facilement réductible (azotate d’argent additionné
de sulfate ferreux et d’acide acétique, dans les
procédés au collodion).

. 81. Révélateurs chimiques. — Si "image
latente est formée de molécules d’argent, 'image
sera rendue apparente par la décomposition du
bromure d’argent dans le voisinage des molécu-
les d’argent de 'image Jatente. Cetle décomposi-
tion sera déterminée d’un coté par le réducteur
qui tend & s’emparer du brome ¢t d’un autre
coté par l'argent de l'image latente qui exerce
une attraction moléculaire sur 'argent du bro-
mure.
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Si Pimage latente est formée de sous-bromure
d’argent, ce sous-bromure sera d’abord décom-
posé par le réducteur qui s’emparera de son brome
puis la décomposition se propagera de proche en
proche, comme daus le cas précédent.

)

. Les expériences suivantes démontrent cette propa-
gation de la réduction du bromure d’argent. Elles éta-
- blissent, en effet, que la présence d'une molécule
d’argent dans une couche sensible détermine la réduc-
tion des molécules d¢ bromure environnantes. ’

. De l'argent en poudre, obtenu par la réduclion de
Pazotate d’argent parle sulfate ferreux, est déposé sur
certaines parties d'une plaque au gélatino-bromure
d'argent préalablement mouillée et est pressé contre
cette plague & l'aide d’un rouleau. Si ’on développe la
plaque, puis ‘qu’on la lave pour enlever la poudre
d’argent, on constale que la couche sensible est réduite
dans toutes les parties ot elle s'est trouvée en contact
avec V'argent métallique. Les molécules d'argent ont
donc déterminé la véduction des parties de la couche
gensible en contact avec elles, ,
. 11 suffit d’ailleurs de toucher une plaque sensible
avec un fil d’argent pendant qu’elle est dans le révéla=
teur pour déterminer la réduction du bromure d'are
gent,

Si une plaque au gélatino-bromure d’argent est
impressionnée, puis recouverte en partie d'une émul-
sion au collodio-bromure d’argent et développée,
I'image sera beaucoup plus intense dans les parties re-
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couvertes d’émulsion que dans les autres,”Cela tient &
ce que la réduction n’a pas seulement lieu dans la cou-
che impressionnée, mais qu’elle se propage aussi dans
la couche d’émulsion étendue sur la plaque. On s’as-
sure quil en est ainsi en enlevant la couche de collo-
dio-bromure : elle porte aussi une image, S

La netteté des conlours des images phologra«
phigues nous oblige & admettre que Ya réduction
du bromure d’argent ne se propage pas .au-~dela
des parties de la couche sensible comprises entre
les molécules altérées de I'image latente,  °
.* Il se pourrait, cependant, que la décomposition
du bromure d’argent s’étendit au-dela du cercle
d’influence des molécules d’argent de I'image la-
tente, dans I'épaisseur de la couche seulement,
et cela par suite de phénomeénes électrolytiques
analogues & ceux que nous avons déjd cités,

Voici, en effet, une expérience qui tend & prouver
que la décomposition du bromure cl'argené se propage
dans la profondeur de la couche .

Une glace recouverte d’une couche trés épaisse de
gélalino-bromure d'argent.est ekposée & une [aible
quantité de lumiére. En placant dem;iére ‘celte glace
une autre plaque sensible que l’on développera, aprés
T'expérience et sur laquelle on ne doit trouver aucuné
trace d’impression, on s’assure que la premiére couche
était suffisamment épaisse pour empécher la lumiére
de parvenir jusque dans ses parties inférieures, Or,
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cependant, lorsqu’on développe la couche épaisse, on
constate que les tranches voisines de la plaque témoin
sont réduites aussi bien gue sa surface. Il a donc fallu
que la réduction du bromure se soit propagée, de pro-
che en proche, jusqu’aux parties inférieures de la cou-
che épaisse, par une action toute spéciale, indépen-
damment de I’action de la lumiére.

32. — Enfin, les partisans de la théorie dyna-
mique n’ont pas besoin d’invoquer celte propa-
gation de la décomposition du bromure d’argent
et ils font simplement remarquer que le brome

“étant moins intimement uni & l'argent dans le
bromure modifié que dans le bromure normal,
le réducleur peut s’en emparer plus facilement
et amener ainsi la décomposilion du bromure
- modifié. ‘ :

Pour parler le langage de la thermochimie,
nous dirons que, pour décomposer le bromure
d’argent, il faut effectuer un certain travail re-
présenté par un certain nombre de calories et que
ce travail peut étre fourni en partie par la lu-
miére, et en partie par une réaction chimique
exothermique, produite aprés l'action de la lu-
miére, et apporlant le complément de chaleur
nécessaire & la décomposition du composé sen-
sible.

33. — Les révélateurs chimiques, qui agissent
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comme nous venons de l'indiquer, réduisent

le bromure d’argent en absorbant le brome

et en laissant Pargent & I'état métallique pour

dessiner 'image. Or 'hydrogéne a de grandes

affinités pour le brome auquel il s’unit en don- .
nant un composé trés stable : ’acide bromhy-

drique. On décomposera donc le bromure mo-

difié en faisant agir de ’hydrogéne sur la plaque

impressionnée. Ce corps sera fourni par la dé-
composilion de I’eau, et pour délerminer cette dé-

composition, il faudra avoir recours &4 des com-

posés oxydables, qui, en absorbant 'oxygéne,

meltent ’hydrogéne en liberlé. Done, finalement,

les substances avides d’oxygéne, c'est-a-dire ré-

ductrices, décomposeront le bromure d’argent

par Pintermédiaire de l'eau et développeront

I'image latente.

Il ne faut pas que le révélaleur puisse décom-
poser P’cau effectivement, car, s'il en était ainsi,
I'hydrogene se dégagerait au sein du révélateur
et n’agirait pas sur la mati¢re sensible. Il est né-
cessaire seulement que le révélateur soit facile-
ment oxydable, car son avidité pour 'oxygéne
d’une part, et la tendance que posséde I’hydro-
géne & s’unir au brome d’autre part, suffisent
pour délerminer les réactions qui aménent la dé-
composition du bromure d’argent.
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34. Action des diverses radiations du
spectre solaire sur les composés halogénes
de l'argent. — Les préparations photographi-
ques sont trés inégalement influencées par les
diverses radiations du spectre solaire.

Ainsi le bromure d’argent est impressionné
par les radiations émises depuis la raie B jusque
tees loin dans l'ullra-violet, l'action maxima
ayanl lieu dans le voisinage de la raie G.

L'iodure d’argent cst alléré sur une faible éten-
due du spectre seulement : de la raic G & la
raie T. Le maximum a licu, comme pour le bro-
mure, prés de la raie G.

- Quant au chlorure, il est sensible depuis la
raie I jusque dans 'ultra-violet, le maximum
ayant lieu & I'origine de I'ultra-violet.

Les courbes figuratives de I'action des diverses
radialions varient aussi nolablement suivant la
nature du sensihilisateur, I’élat moléculaire du
composé halogéne, ele.; mais, pour un méme
eomposé, les maxima des courbes se main-
tiennenl sensiblement aux mémes poinls du
speclre.

Lorsqu’une couche renferme un mélange de
deux composés halogdnes, du bromure et de
VPiodure d’argent, par exemple, la sensibilité de
la préparation ne participe pas, comme on pour~
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rai le croire, de la sensibilité des composés qui
y entrent. Ainsi, dans le cas que nous venons de
-ciler, on constale un manque de sensibililé dans

. le voisinage de la raie G, dans la parlie du spectre
ou, précisément, les plaques & I'iodure seul sont
le plus altérées. Abney explique ce fait en sup-
posant que le brome dégagé du bromure d’argent
s’unit au sous-iodure pour donner de I'iodo-bre-
mure d’argent dont la courbe de sensibilité pour
les diverses radialions présenlerait un caraclére
spéeial.

35.— Nous avons dit, au début de cet ouvrage,
qu’il suffisait que les périodes de vi’bra.tion des
molécules de la matitre sensible et des molécules
de I'éther soient dans un rapport simple pour
que P'ébranlement du composé sensible puisse
devenir considérable et amener sa deeomposmon
pholo-chimique (§ 4).

Si donc laction maxima sur le bromure
d’argent est produite par une radiation exécutant
686 trillions de vibrations & la seconde, on de-
vrait s’altendre & trouver cncore des maxima
d’action photographique aux octaves inférieur et
supérieur c’est-d-dire pour les radiations corres-
pondant & 343 ct 1372 trillions de vibralions. Or.
celte prévision est loin de se conlirmer, car ces
octaves correspondent, au conlraire, aux limiles
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extrémes de la partie du spectre que l'on peut
photographier.

36. Eifets produits parl'addition de cer-
taines matiéres colorantes aux couches
sensibles. — Lorsqu’on incorpore & une couche
sensible une faible quantité d’une matiére colo-
rante {elle que ’éosine, la cyanine, ete., on cons-
tate que l'action du specire sur la couche ainsi
colorée est profondément modiliée (*). La courbe
qui représente cette action passe alors par deux
maxima : 1° le maximum ordinaire voisin de la
raie G, qui conserve la méme posilion mais est
considérablement diminué; 2° un nouveau maxi-
mum situé dans la parlie du spectre présentant
précisément la couleur que la matiére colorante
eraployée peut absorber.

Ainsi, d'une part, la sensibililé de la couche
pour les rayons bleus est diminuée et, d’autre
part, elle esl augmentée pour la couleur que la
matiére colorante absorbe.

Cherchons & expliquer ces deux effets princi-
paux que produit I'addition d’'une matiore tincto-
riale & une émulsion,

37. — 1° Lesradialions ahsorbées par un corps

(1) Ce fait a &té signalé par Vogel en 1873. Voir les
articles de Bothamley dans les Plhot. News de 1887.
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sont précisément celles qui I'impressionnent le
plus (*). En elfet, si une radiation cst absorbée
par un corps, c'est qu’elle lui céde sa force vive
et qu’elle accomplit par conséquent un travail
dans ce corps. On-peut donc reconnaitre par
quelles radiations une couche sensible est im-
pressionnée en cherchant quelles sont les radia-
tions qu’elle absorbe. Examinons done le spectre
d’absorption de la couche sensible teinte. Ce spec-
ire est le résullat de la superposition des spectres
d’absorption de la couche scnsible non teinte et
de la matiére tinctoriale. Or, le éomposé sensible,
étant surtout-impressionné par les rayons bleus,
doit présenter une forte bande obscure dans la
partie la plus réfrangible du spectre, tandis que
le spectre d’absorption de la matiére tinctoriale
n'est seulement obscurci que dans la partie du
spectre correspondant & la couleur qu’elle ab-
sorbe. ‘

Si nous supposons que ’on superpose ces deux
spectres, les bandes d’absorption ne coincideront
donc pas et la bande obscure de I'un des spectres
scra éclairée par une partie lumineuse de 'autre,
de sorte que le spectre d’absorption de la couche
teintée ne présentera pas de régions absolument

(') DraPER. = Philosophical Magazine, 1841, p. 195.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



62 ACTION LATENTE DE LA LUMIEKE

obscures. En parliculier, la bande du spectre
d’absorption de la couche sensible voisine de la
raie G, étant lavée de lumiére par le spectre de
la matiére colorante, sera moins intense dans le
spectre d’absorption de la couche leinte que dans
le spectre de la couche non teinte, ee qui indi-
que, ainsi que nous voulions le démontrer, une
diminution de la sensibilité do la couche teinte
pour les radiations bleucs. )

38. — Remarquoans, en outre, qu'une autre
cause emptchela coincidence des bandes d’absorp-
tion des deux spectres. En effet, les matitres colo-
ranles employées pour teindre les plaques appar-
tiennent, en général, & la classe des corps dils &
couleurs superficielles, dont la couleur par ré-
flexion différe de la couleur par transparence.
Or, la dispersion produite par ces corps est ano-
male, c’est-d-dire que ces corps réfractent plus
fortement les rayons rouges que les rayons vio~
lets (Kundt) ('). Dans ce cas, le spectre d’absorp-
tion de la matitre colorante est inversé, et c’est
la parlie rouge de ce speclre qui éclaire la partie
bleue du spectre du composé sensible.

39. — 2° Cherchons & expliquer, en second
lieu, comment une couche sensible, .par le fait

(1) Ana, de Pogg. t. cxui, p. 163 et sujvantes,
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quelle conl.ient unc maliére coloranle, peut
éprouver, sous l'influence de radiations longues;
correspondant & la couleur de la teinture, une
altération qui,.toutes choses égales d’ailleurs,
n’aurait pu étre produite, sur une courbe or-
dinaire, que par des radiations & courtes pé-
riodes. '

Le Dr Vogel fait remarquer que les radialions
absorbées par la maliére colorante activent le
mouvement vibraloire de ses molécules. Celles-ci
étant en contact immédiat avecles molécules sen-
sibles, leur communique ce mouvement. Mais
pour que ce surcroit de mouvement détermine
Pallération du composé sensible, il faut supposer
que la matiére coloranle transforme les radia-
tions & longues périodes qu'elle regoit en_radia-
tions & courtes périodes qu’elle communique au
composé sensible. .

Le D* Vogel admet, en eﬂet que Ies maliéres
colorantes peuvent converlirlesradiations qu’elles
absorbent en radiations de diverses longueurs
d’ondes, les unes longues produisant une élévar
tion de température et une exlinction photother-
mique de la radiation ; les autres, plus courles et
capables de déterminer des décompositions chi-
miques avec extinction photfochimique de la
radiation. Ces ondes courtes’ pourraient étre
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synchrones du mouvement des molécules de bro-
mure d’argent et amplifieraient le mouvement
de ces molécules au point de les modifier. Re-
marquons, & I'appui de celle théorie, que les
matiéres colorantes que l’on ajoute aux couches
sensibles jouissent bien de la propriété d’altérer
les longueurs d’onde des radialions ; ces ma-
tieres colorantes sont, en effet, ou fluorescentes,
ou ‘capables de produire une dispersion ano-
male. '

40. — Cependant, le capitaine Abney a fait re-
marquer fort justement qu’il est difficile d’ad-’
meltre que les radiations absorbées par la matiére
colorante soient transformées en radiations plus
réfrangibles. La loi de Stokes nous apprend, en
effet, que la réfrangibilité des radiations émises
par un corps est loujours inférieure, ou au plus
égale, & la réfrangibilité de la lumiére excita-
trice. ' '

Pourle capitaine Abney, Iaction des radiations
sur la matiére colorante serait d’ordre chimique,
11 fait remarquer, en effet, que parmi les teintu-
res employées pour sensibiliser les plaques, plu-
sieurs d’entre elles appartiennent & la classe des
couleurs fugitives et sontaltérées par la lumiére,
C’est’ ainsi, par exemple, que la cyanine est
oxydéc, et par suite décolorde, par les rayons lu-
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mineux. Par conséquent, lorsqu’une couche sen-
sible cst imprégnée de cyanine et quelle est
frappée par des radiations que la matidre tincto-
riale peut absorber, celle-ci est oxydée et celle
oxydation se faisant aux dépens de l'eau du sen-
sibilisateur ou du véhicule, il y a mise en liberlé
&’hydrogéne qui réduit le composé halogéne de
la couche. Cette réduction partielle de la matiére
sensible délermine un commencement de déve-
loppement que le révélateur n’a plus qu’a ache-
ver.

Quant aux teintures que les rayons lumineux
ne décomposent pas, elles s’uniraientau bromure
d’argent et donneraient des combinaisons méca-
nigues analogues aux laques. Ces combinaisons
seraient décomposables par la lumiére, comme
le sont les {eintures fugitives (*).

Le D* Vogel, ayant constaté que Paclion des
matiéres colorantes se fait senlir quelque courte
que soil Pexposition des plaques & la lumiére,
voit dans ce fait une objection sérieuse & la théo-
rie du capitaine Abney, car il admet difficile-
ment que la sensibilité de la maliére colorante
soit comparable 4 la sensibilité du bromure d’ar-
gent.

() Voir les arlicles d’Abney sur la photographie
orthochromatique dans les Phot. News de 1888.

pe LA Baoue Pruvingt ~ Procédés Pholographiques 5
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- Les principes que nous venons d’exposer sont
appliqués pour rendre les plagues orthochroma-
tiques. On peut, en effet, par 'addition de cer-
taines maliéres colorantes aux émulsions, repré-
senter les couleurs par des tons en rapport avec
leurs éclats. La courbe de l'action photographi-
que du spectre se rapproche alors de Ia courbe
de son intensi{é lumineuse. ‘
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CHAPITRE III

PROCEDES NEGATIFS SUR PAPIER
ALBUMINE ET SUR COLLODION

41, Procédé sur papier humide. — Le
procédé négatif, le premier en dale, fut publié
en 1841, par Fox Talbot et désigné sous le nom
de calobype. Daus ce procédé, I'image de la cham-
bre noire est obtenue sur une feuille de papior
recouverle, comme nous allons I'indiquer, d'une
couche sensible d’iodure d’argent. On prépare
d’abord une solution d’iodure d&’argent dans-
'iodure de potassium. A cet effet, on verse une
solution d'iodure de potassium dans une solution
d’azotate d’argent; quand tout P'argent est pré-
cipité a I'état d’iodure, on ajoute dans la liqueup
des cristaux d’iodure de potassium jusqu'da ce
que l'iodure d’argerit soit entiétement redissous.
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C'est ce liquide que I'on étend sur les feuilles de
papier & sensibiliser. Une fois séches, les feuilles
de papier peuvent se conserver longtemps avant
d’¢tre employées. Lorsqu’on veut s’en servir on
les lave dans l'eau distillée : 'iodure de polas-
sium se dissout et I'lodure d’argent est précipité
i la surface du papier. Mais cet iodure d'argent,
pour &tre sensible, doit se trouver en présence
d’un sensibilisaleur (§ 9), c’est pourquoi, avant
d’étre exposée dans la chambre noire, la feuille
de papicr doit &tre immergée dans un bain
d’azotale d’argent.

42. — Si nous supposons, avec les pariisans
de la théorie chimique, que l'iodure d’argent est
partiellement décomposé par la lumiére en pré-
sence de l'azotate d’argent, il doit se produire,
pendant Pexposition de la plaque a la lumiére,
les réactions suivanles : I'iode mis en liberté dé-
compose I'eau; I'hydrogéne donne avec l'iode de
I'acide iodhydrique tandis que 'oxygéne oxyde
le papier :

21 4 20 = 2 UI + 0,

puis lacide iodhydrique décompose l'azotale
d’argent :

HI + Az0°Ag = Az0°IT + Agl,
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de sorle que ’on a, en délinitive :

2l + 2A20%Ag 4+ 11’0 =0 ~+ 2 AzO%I +
“+ 2 Agl ().

Il se pourrait aussi que 'oxygéne dégagé, au
lieu d’oxyder le papier, donnit un iodate d’ar-
gent : ‘

61 + 6 Az0%Ag + 31120 = 5 Agl + AglO® +
-+ 6 AzOII (?).

En tout cas, on admet qu’il se forme de Uacide
azotique, car on suppose que l'iodure et le bro-
mure d’argent se comportent comme le chlorure
qui, exposé & la lumiére en présence d'une solu-
tion d’azotate d’argent, rend le liquide nettement
acide. '

43. — Pour développer I'image, on dépose sur
l'iodure d’argent partiellement réduit, qui con-
stitue I'image latente, de 'argent confenu dans
une solution facilement réductible (révélateur
physique). ' ,

A cet effet, on plonge le papier dans un mé-
lange de solutions d’acide gallique et d’azotale

(1) ABNEY. — A treatise on photography, p. 25.
(?) R. MeLpoLa. — The chemistry of photography,
p. 152,
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d’argent. L’acide gallique réduit Yazotate d'ar-
gent A ['état métallique en donnant du tanin,
D’aprés M. Lewe et M. II. Schiff, le tanin
(Ct4J1*°0%) résulterait, en effet, de I'association
de deux moléeules d’acide gallique

coolt
oI
§[I2 ¢
¢ on
ol
avoe substilution d’oxygéne & deux groupes OII;
ce serait done de I'acide digallique :

COOH ¢ COOII
CHITIO0? = CEII2} Ol  — O — CII2 ) O
ol oIl

Mais, la réduction des sels d’argent par I'acide
gallique étant trés rapide dans les liqueurs neu-
tres ou alcalines, il convient, pour que le dé-
pot d’argent se fasse régulicrement, de rendre
le révélateur acide par Iaddition d’acide acé-
tique.

Pour augmenter la sensihilité de son procédé,
Fox Talbot ajoutait au bain sensibilisateur une
petite quantité du bain révélaleur. L’acide galli-
que, tendant & réduire le composé sensible, faci-
litait 'action de la lumiére, mais il pouvait élre
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aussi la cause d'un voile général. On fixait
Pimage a ’hyposulfite de sodium.

44, — M. Blanquart-Evrard a simplifié le pro-
cédé de Talbot : le papier & sensibiliser élait
d’abord imprégné d’une solution d’iodure de po-
tassium puis d’une solution d’azotate d’argent,
Il se formait alors, par double décomposition,
de l'iodure d’argent et de I'azotate de potassium.
L’excés d’azotale d’argent, qui restait toujours
dans le papier, jouait le role de sensibilisateur.

Mais, en opérant comme nous venons de le
dire, une grande partie de I’iodure de potassium
absorbé dans le premier bain se dissolvait dans
le bain d’argent avant de se décomposer, aussi
la quantilé d’iodure d’argent formé dans le papier
était-elle relativement faible. Pour obvier a cet
inconvénient, on versait  la surface d’une glacs
une pelite quantilé du bain sensibilisateur et on
étendait le papier chargé d’iodure de potassium
sur la glace de manitre & I'y appliquer comple-
tement. Une petite quantité de bain d’argent se
trouvait ainsi emprisonnée entre la glace et le
papier et il ne pouvait plus y avoir perte d'iodure
de potassium.

On additionnait, en général, le bain jodurant
d’un liquide colloide tel que le sérum, l'albu-
mine, la colle de poisson, la gélatine, etc. En
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rendant ainsi ‘la solulion d’iodure un peu vis-
queuse, l'iodure d’argent ne se formait pas a
lintérieur de la pate du papicr mais était retenu
a sa surface en couche dense et unie.

Aussi 'image élait-elle plus intense et moins
grenue que lorsqu’elle était formée dans I'épais-
seur du papicr.

45. Procédé an collodion humide. — Daus
les procédés au collodion, le véhicule des com-
posés sensibles est une couche mince'de pyroxile,
ou coton-poudre, élendue, en général, sur une
plaque de verre. Dans ces conditions, la couche
sensible est d’une continuité parfaile et d’une
grande finesse que 'on ne pourrait pas oblenir
avec les procédés sur papier.

Le pyroxile se prépare en immergeant du co-
ton ordinaire dans un mdlange d’eau, d’acide
azotique ou d’azotale de potassium et d’acide
sulfurique. Le groupe Az0? de l'acide azotique
s¢ subslitue une ou plusieurs fois & un ou plu-
sieurs atomes d’hydrogéne de la cellulose et
donne du pyroxile & différents degrés de nitri-
fication. En méme temps, il se forme de I'cau
dont Vacide sulfurique s’'empare :

‘ ( L AzO®
CeII0!° +m (O =
)
= G112~ (Az0*)m01° + mlI*0.
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iLa réaction est analogue & celle qui donne lieu
aux éthers, aussi les pyroxiles doivent-ils élre
considérés comme des éthers nitrés de la cellu-
lose; ce sont donc des azotates organiques, do
méme que la nitro-glycérine est du triazolate de
glyctryle C*115(0.Az0%)3.

Le pyroxile préparé a la tempéralure ordinaire
‘esl un produit hexanitré : Ct2II1*01°(Az0?)°;
il constitue le coton-poudre explosif et ne
peut étre employé en pholographie & cause de
son insolubilité dans les mélanges d’alcool et
d’éther.

En opérant entre 61° et 62°, on oblicnt un'mé-
lange de celluloses trinitrée [C”II”O“’(AZO";“}
et {étranitrée [CH2111°01°(Az02)¢ | dit coton-pou-
dre & basse température. Ce produit est exclusi-
vement employé dans le procédé au collodion
humide; sa solution dans I'alcool élhéré a la
consistance voulue pour donner des couches ré-
guliéres, adhérentes au verre, ni trop épaisses,
ni {rop minces.

En nitrifiant le colon & une température plu-
élevée, enlre 77° et 78° on oblient un produit
conlenant une forle proportion de pyroxile bini-
tré [_C”II‘SO“’(AZO‘JP] c’est le coton-poudre &
haute température. Ce pyroxile donne un collo-
dion trés fluide produisant des couches poreuses
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et pulvérulentes qui ne conviennent que dans les
procédés aux émulsions ou au collodion sec ().

46. — La solulion do pyroxile dans un mé-
lange d’alcool et d’éther constitue le co'lodion
normal. Or, avant d’élendre ce collodion sur son
support, il convient d’y incorporer des iodures
et des bromures métalliques qui, par double dé.
composition dans lo hain d’azotale d'argent, don-
neront de 'iodure et du bromure d’argent sen-
sibles & la lumidre.

Les sels métalliques que l'on incorpore au
collodion doivent &tre solubles dans 1'alcool
éthéré, car une solution aqueuse ne pourrait pas
se mélanger au collodion. Cetle considération
fait proscrire 'usage du bromure de potassium
et de plusieurs bromures doubles qui nc¢ se dis-
solvent que dans l'ean. De plus, pour que le
collodion se conserve, il faul que I'iodure et le
bromure métalliques employés ne s'alléerent pas
a Pair et ne soient pas décomposés par le collo-
dion. Si l'iodure était décomposé, le collodion
rougirait par suile de la mise en liberlé de I'iode ;

(%) Consulter sur le pyroxile : Bicuamp, — Ann. de
Chimie et physique (3) t. xxxvir; t. xLvi; Hapow.
— Chim. soc. quart. journal, t. vi; Eper, — Sit-
sungsberichte der K. Acad. d. Wissensch. in Wien,
mars 187q. ,

N
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si ¢'élait le hromure qui élait décomposé, le brome
chasserait I'iode de sa combinaison et, dans ce cas,
encore on aurait de I'iode libre dans le collodion.

On dpit aussi considérer, en choisissant le sel
métallique, que, suivant sa nature, il peut ren-
dre le collodion plus ou moins fluide et que
l'azotate métallique formé par double décom-
position, et dont une parlie resle en présence du
composé sensible pendant Pexposilion a la lu-
miére, influe sur la sensibilité de la prépara-
tion.

En général, c’est 4 I'iodure et an bromure de
. cadmium que I'on a recours pour sensibiliser le
collodion. Suivant le genre de travail photogra-
phique que I'on veut exécufer, on emploie un
cxceés de bromure ou d’iodure. L'iodure tend a
donner des images inlenses mais heurtées, tan-
dis qu'avec un excés de bromure on a des images
douces ol la gradation des lumiéres est micux
respeclée.

Le collodion, ioduré et bromuré par 'addition
d’une solution alcoolique d’icdure et de bromure
meétallique, est étendu & la surface d'une plaque
de verre que I'on immerge ensuite dans une so-
lution d’azotate d’argent. Il se forme alors, par
double décomposition, au sein de la couche de
pyroxile, de I'iodure et du bromure d’argent,
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tandis que la majeure parlic des azolates métal-
liques formés se dissolvent dans le bain sensi-
bilisateur. ,

47. — Le bain d’argent ne doit pas élre trop
concenlré sans quoi il dissoudrait une grande
pactie de I'iodure d’argent au fur et & mesure de
sa formation. En fait, lorsque le bain est neuf,
il dissout toujours un peu d'iodure d’argent, et
ce n'est qu’aprés avoir sensibilisé plusieurs glaces
qu’il n’enléve plus d’iodure & la couche sensible.
Afin d’éviter cet inconvénient, certains pholo-
graphes, en préparant le bain sensibilisaleur, y
ajoutent de l'iodure d’argent. A cet effet, ony
fait dissoudre une petite quantité d’un iodure so-
luble ou on y verse quelques gouttes de collodion
joduré et bromuré.

Il ne faudrait pas cependant que le bain d’ar-
gent fit saturé d’lodure d’argent car alors il
se produirait, sur la couche sensible, des trous
ronds connus sous le nom de pigures ou-
trous d'aiguille. Aussi faut-il débarrasser les
vieux bains de I'excés d'iodure d’argent qu'ils
contiennent. A cet eflet, on ajoute au vieux bain
un volume d’eau distillée égal au sien. L’iodure
d’argent n’étant plus scluble dans un bain aussi
peu concenlré, se précipite et on le sépare du
liquide par Gltration. On ajoule ensuile au li-
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quide assez d’azotate d’argent pour rétablir le
taux normal.

I convient aussi de rendre le bain d’argent 16~
gérement acide, et, & cet effet, on y ajoute quel-
ques gouttes d’acide azotique. La présence de cet
acide pendant V'impressionnement de la plaque
permet d’éviter le voile. Si la couche contient
une forte proportion de bromure d’argent, on
doit augmenter la quantité d’acide car alors le
voile est particuliérement & craindre.

Le bain d’argent s’altére a la longue et se
charge de matiéres organiques provenant, soit
de la décomposition du pyroxile, soit de la couche
de maticres grasses qui est toujours altachée &
I'envers des plaques, soit enfin des poussiéres at-
mosphériques. Lorsque ces matiéres organiques
sont trop abondanles dans le bain d’argent, elle
pénétrent dans Ja couche de pyroxile et, lors du
développement, réduisent 'azotate d’argent, pro-
duisant ainsi un voile général. Pour éviter cetle
cause d’insuceds, il suffit d’exposer le bain d’ar-
gent au soleil, pendant quelques jours. Les ma-
tiéres organiques réduisent alors une petile
quantilé d’azotate d’argent et s’oxydent & ses
dépens en mettant en liberlé un peu d’argent
métallique. Mais, pour que cette réaction se pro-'
duise, il faut, au préalable, neutraliser le bain
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par une addition de bicarbonale de sodium. Si,
en eflet, le bain contenait de Vacide azotique, il
ne pourrait évidemment pas se précipiter de
Largent métallique ot la matiére organique ne
s’oxyderait pas.

On peut aussi oxyder les matiéres organiques
en versant peu & peu dans le bain d’argent une
solution de permanganate de potassium. Les pre-
micres goultes de cetle solution sont décolorédes,
mais dos que 'oxydation des matliéres organiques
est achevée, le liquide se colore en rose pile.

Pour chasser du bain d’argent I’alcool et I'éther
que le collodion y apporte, il suffit d’exposer le
bain & l'air dans une large cuvelte alin que
I’évaporation des produits volatils se fasse rapi-
dement.

Souvent le bain devient trop acide et donne
alors des couches peu sensibles. Cet excés d’aci-
dité est dd presque toujours & I'lode libre du
collodion qui donne, avec I'azotate d’argent, de
Piodure d'argent et de Vacide azotique. Pour
ramener le Dbain 3 son degré d’acidité normal,
on le neutralise complétement avec le hi-
carbonate de sodium, puis on y ajoute la quan-
tité nécessaire d’acide azotique.

48. — Lorsque la glace a séjourné quelques
minules dans ld sglution d’argent; la double
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décomposilion des sels est effectuée et la plaque
peut &tre sortie du bain et exposée dans la cham-
bre noire. En présence de l'azotate d’argent dont
la couche de pyroxile est imprégnée et qui agit
comme sensibilisateur, I'iodure et le bromure
d’argent subissent une modificalion qui, pour
les partisans de la théorie chimique, est unc dé-
composition partielle (§ 42).

Le développement de I'image s'opére & l'aide
d’un révélateur physique. La plaque étant encore
humide et imprégnée d'azotate d’argent lors-
qu'elle vient d’étre impressionncée,.il suffit de
verser 4 sa surface un réducleur des sels d’argent
tel qu’une solution de sulfate ferreux ou d’acide
pyrogallique. Ces solutions, facilement oxy-
dables, décomposent 'eau et 'hydrogéne dégagé
réduit.le sel d’argent

3 FeSO* +- H20 = Fe? (S0%)° - FeO + 2 H,
3AgAz0® +Fe0 + 21l =Fe(Az0")*+H20+-3Ag,
on a done, en définilive :

3 AgAz0® + 3 FeSO* = 3 Ag + Fex(S0*) +

—+ Fe(Az0%.

Comme dans le procédé de Talbot, on modére
I'action réductrice de la solution de sulfate fer-
reux en l'acidulant par I'acide acétique.
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Quant & I'alcool que I'on ajoute presque tou-
jours au révélateur, il n'a d’aulre but que de
permetlre au liquide de s’étendre également sur
toutes les parties de la plague.

On additionne aussi quelquefois le révélaleur
d’une substance colloide telle quela glycérine ou
le sucre. Ces subslances, par leur viscosité, ont
pour effet de géner la circulation des molécules
d’argent et de retarder, parsuite, la précipilation
du métal. L’image se développe alors plus lente-
ment et plus réguliérement.

Lorsque tout l'azotate d’argent qui imbibait
la couche de pyroxile est réduit par le révélateur,
I'opacité de I'image n’augmente plus; mais en
versant & la surface de la plaque une solution
faible d'azotate d’argent ct en faisant agir de
nouveau le révélateur, une nouvelle précipita-
tion d’argent a lieu et I'image augmenle d’in-
tensilé. ‘

Ce renforcement de l'image par l'apport de
nouvelles molécules d’argent sur le dépot primi-
tif (§ 28) peut se faire aprés le fixage et en pleine
lumiére. En général, le réducteur que l'on em-
ploie pour effectuer ce renforcement est une so-
lution faible d’acide pyrogallique.

49. Théorie des procédés a couches sé-
ches. — Sion laissait sécher une glace préparée
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par un procédé humide, l'azotale d’argent en
excés qu'elle contient agirait sur 'iodure d’argent
de la couche et donnerait un composé “défini
d'iodo-azolate ’argent qui cristalliserait dans la
couche sensible en formant de fines aiguilles
groupdées en étoiles autour d’un point central. Au
développement, l'iodo-azotate serait décomposé
par 'eau et donnerait d’abondantes réductions
métalliques qui rendraient le cliché inutilisable.
De plus, I'azotate d’argent se combinerait avec la
matiére organique du papier ou du collodion et
donnerait des combinaisons argentico-organiques
réductibles par les révélaleurs et qui détermine-
raient, par conséquent, un voile général & la
surface de la plaque.. 4
Pour ces diverses raisons, il est indispensalle,,
si I'on veut conserver les glaces sensibilisées, de
les laver abondamment pour les débarrasser de
l'azotate d’argent libre qu’elles retiennent. Mais,
en éliminant de la couche sensible 'azotate d’ar-
gent qu’elle contient, on la prive de son sensibi-
lisateur. Il faut donc, aprés avoir lavé la couche,,
lui restituer sa sensibilité en la recouvrant d’une:
subslance ne causant aucune perturbation par
sa dessicalion ct pouvant jouer le role de sensi-
bilisateur. C’est & cerlaines solulions de ma-~
tieres organiques que l'on a recours & cet effet.

.
on 1a Bauxe Previner — Procédés Photograpligues 6
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Si l'on veut se convainere de I'action sensibi-
satrice de ces solulions, il suffit, aprés avoir lavé
une plaque qui sort du bain d'argent, d'étendre
sur certaines de ses parties, une solution de tan-
nin ; au développement on constale que I'image
n’apparait que dans Ies parties recouvertes de la
matiére organigque.

Ces sensibilisateurs organiques, appelés aussi
préservateurs, ont 'avantage de pénétrer dans
les pores du papier ou du collodion et d’y dé-
poser une maliére spongicuse se laissant imbiber
par les réactifs révélateurs. Ceux-cipeuvent alors
porter leur action jusqu'au sein de la couche
sensible. Sans l'inlervention des préservaleurs,
les couches séches seraient presque imperméables
aux révélateurs et I'image ne pourrait pas se dé-
velopper complétement.

50. Procédés secs sur papier. — Le Gray
a indigué, le premier, un proc¢dé permettant
d’oblenir des négatifs sur papier sec (!). Aprés
avoir obturé les pores du papier avec de la cireg
vierge fondue, il plongeait les feuilles dans un
bain contenant de I'iodure de potassium pour
permetre la sensibilisalion ultérieure du papier,

-

(1) Le Gray. — Nouveau traité thdorigue et pratiqud
de photographie sur papier et sur verre, juillet 1851
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et de 'eau de riz etde la colle de poisson desti-
nées a encoller le papier et & jouer, au moment
de U'impressionnement, le role de sensibilisa-
teurs. Aprés I'ioduration, le papier élait sen-
sibilisé dans un bain d’azotale d’argent puis lavé
afin d’éviter les cristallisations. Aprés les lavages,
on pouvait laisser sécher le papieret ne 'em-
ployer que plusieurs scmaines aprés sa prépara-
tion. . ' _

Le développement s'effecluait & Y'aide d’une
solution saturée d’acide gallique additionnée
d’azotate d’argent (§ 43).

Le procédé de Le Gray a recu de nombreuses
modificalions portant principalement sur le
mode de cirage du papier. Au lieu du bain de
cire fondue on a recommandé des solutions de
cire ou de parvaffine dans l’alcool, l'essence de
térébenthine ou la benzine. )

On a aussi ajouté & la liqueur iodurante, mais
sans grand succés, du fluorure et du eyanure
de potassium. Ces sels formaient du fluorure et
du cyanure d’argent sur lesquels on comptait

pour augmenter la sensibilité de la prépara-
" tion.

51. Procédés secs sur albumine. — Niepce
de Saint-Vielor, pour éviler I'aspect grenu des
épreuves sur papier, employd le verre tomme
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support de la couche sensible (). Mais alors,
pour retenir le composé sensible & la surlace du
verre, il fallut 'emprisonner dans une maliéra
colloide capable d’adhérer au verre.

L’albumine fut tout d’abord employée. Des
blancs d’ceuls, aprés avoir él6 ballus en neige
puis abandonnés au repos, donnaient un liquide
que l'on iodurait avec de l'iode et de lodure de
polassium. C'est ce mélange que P'on ¢lendait
sur les plaques de verre, ‘

La senstbilisation dans un bain d’azotate d’ar-
gent se faisait comme dans les autres procédés
et donnait, non seulement de I'todure d'argent
mais aussi de l'albuminate d’argent également
sensible & la lumiére. Aprés la sensibilisation,
la couche était simplement lavée et séchée. Le
sensibilisateur, dans cc cas, était le véhicule
méme de la couche sensible : Palbumine.

52. Procédés au collodion sec. — Dans les
procédés au collodion sec, le: véhicule du ‘com-
posé sensible est une couche de cellulose bini~
trée (§ 45). Cest ce pyroxile qu’il convient d’em-
ployer dans les prépavations séches alin que les
couches sensibles puissent s'imprégner des préser-
vateurs organiques, ce qui assure la pénétration

() Comptes-rendus de I’Ac. des Sc. t.xxv et xxvI,
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des révélateurs au sein méme de la couche et, par
suite, le développemenl complet de l'image la-
tente (§ 49). Si on employait le pyroxile a basse
{empérature, comme dans le procédé humide, les
pores de la couche se refermeraient pendant la
dessication et les révélateurs n’agissant qu’a la
surface méme de la couche, ne pourraient déve-
lopper qu’une image faible, manquant toujours
d’intensilé.

53. — Mais 'emploi du pyroxile ahaute (em-
pérature présente un inconvénient : il donne des
couches pulvérulentes, peu adhérentes au . verre
et tendant a se séparer de leur support, soil dans
le bain d’argent, qui, dans le procédé sec. est
toujours acide (§ 54), soit au moment du déve-
loppement. Pour éviter ces soulévements de la
couche sensible, il faut, avant d’étendre le collo-
dion, recouvrir la plaque d’un substratum, c¢’est-
a-dire d’une couche d’albumine, de gélaline ou
de caoutchoue dissous dans la benzine.

54. — On fait toujours enirer dans la com-
posilion des couches rensibles séches une grande
proportion de bromure d’argent, et méme quel-
tquefois on emploie exclusivement ce composé.
Avec les sensibilisaleurs organiques des procédés
secs, le bromure d’argent donne, en effet, des
préparations plussensibles que Uiodure d’argent.
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Ce dernier corps ne fournit des résultats vrai-
ment bons que si ['on emploie Pazolate d'argent
comme sensibilisateur. Mais les bromures solu-
bles, lorsqu’ils sont dissous dans le collodion, se
transforment diflicilement en bromure d’argent,
aussi, pour que la double décomposilion se pro-
duise, faut-il faire usage de bains d’argent trés
concentrés et prolonger le séjour de la glace dans
ce bain pendant un quart d’heure. La présence
du bromure d’argent dans la couche sensible
néeessite un bain relativement trés acide (§ 47)»

55. — On peut développer les plaques séches
soit avec des révélateurs physiques, soit avec des
révélateurs chimiques. Dans le premier cas, la
couche no contenant plus d’azotate d’argent, il
faut lui fournir T'argent qui se précipilera sur
I'image lalente et, & cel effet, on ajoulera au ré-
vélateur une petile quantité d’une solution d’azo-
tale d’argent. Dauns le sccond cas, le hromure
d’argent de la couche est réduit parle révélateur
et 'image se forme sans le secours d’une source *
d’argent élrangére, grice & largent conlenu
dans la couche elle-méme.

56. — Les révélateurs chimiques ne pour-
raient pas étre employés dans le procédé humide,
d’abord parce qu'ils réduiraient 'azolate d’argent
libre conlenu dans la couche en donnant licu
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ainsi & un voile général (§ 65), ct ensuite parce
qu'ils ne réduisent hien que le bromure d’ar-
gent et agissent fort peu sur I'iodure. -

Le nombre des procédés au collodion sec basés
sur les principes précédenls, est considérable..
Ces procédés ne different les uns des aulres que
par la nature du préservaleur. Le {anin, qui a
été employé pour la premicre fois par le major
Russel (!) donne de bons résullats; la dextrine,
le sucre, la gomme, la résine, la bitre, le thé, le
café, etc,, ont aussi é{é recommandés.

57. Procédés au collodion et a l'albu-
mine. — L’albumine, qui coule si difficilement
a la surface du verre, peut étre étendue en cou-
che réguliere sur du collodion. De la P'idée
d’élendre sur le verre une premiére couche de
collodion, puis une couche d’albumine iodurée
que l'on sensibilise comme & l'ordinaire (procédé
Gaumé) (%),

58. — Taupenot publia aussi, en 1855, un
procédé mixte au collodion et a I'albumine. Aprés
avoir élendu sur une glace du collodion ioduré,
il sensibilise la couche dans un bain d’azotate d’ar-
gent, puis la lave abondamment. Celte premicre

(") Le procédé au tanin par Russel (1861), traduit
par A. Girard.
(2) Bulletin de lg Soc. Fr, de Phot, 1858, p. 219.
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couche est ensuile recouverte d’albumine iodurée
pendant qu’elle est encore humide. L’albumine
pénétre alors la couche de collodion et apporte
jusqu’au sein de celte couche l'iodure de potas-
sium qu’elle contient. Dans ces conditions, la pla-
que est absolument insensible & Paclion de la
lumiére. En eflet, Ja lumiére décomposant & la
fois 'iodure d’argent et I'iodure de potassium,ces
deux composés doivent rester inaltérés lant qu’ils
sont en présence I'un de Paulre, car si 'un des
composés perdait une partic de son iode, il serait
reioduré par I'iode dégagé de l'autre compost.
Les plaques préparées comme nous venons de
Pindiquer peuvent done se conserver, 4 I'état sec,
pendant fort longlemps. Lorsqu’on veut s’en
servir, on les sensibilise & nouveau dans un bain
d’azolate d’argent qui transforme tout I'iodure
de potassium en iodure d’argent ct donne, avee
Palbumine, de lalbuminate d’argent. On peut
laver la plaque et la laisser sécher avanl de s’en
servir car l'albumine jouera le role de sensibi-
lisaleur, Mais, si Pon conservait les plaques
sensibilisées pendant trop longtemps, on ob-
tiendrait des images voilées car l'albuminale
d’argent cst trés instable. C’est pour empécher,
aulant que possible, la formation de ce composé
organique que, dans tous les procédés a albu-
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mine, on acidule forlcment le bain sensibilisa-
leur.

59. — Folhergill simplifia le procédé de Tau-
penot en supprimant la seconde sensibilisation.
La plaque collodionnée et sensibilisée n’est que
](‘gérement lavée et, dans cet état, elle est recou-
verte d’une couche d’albumine noun rodurée.
Celte albumine pénétre dans la couche de col-
lodion el forme avec I'azotale d’argent qu’elle
y trouve, de l'albuminate d’argent insoluble.
Un lavage prolongé enléve ensuite I'exces d’al-
bumine el d'azolate d’argent. On oblient ainsi,
en une seule cpération, des plaques identiques
a celles que I'on prépzire par le procédé Taupe-
not. '

60. Procédés divers. — Diverses aulres
substances ont élé proposées comme véhicules
des composés sensibles. Nous citerons I'amidon,
le vernis & la gomme laque, la silice gélatineuse
ct la cellulose. ,

Pour uliliser la cellulose, Van Monckhoven la
faisait dissoudre dans la solution cupro-ammo-
niacale de Schweizer. Celte liqueur est obtenue
cn agitant de la tournure de cuivre avec de I'am-
moniaque au contact de 'air; le cuivre s’oxyde
et cet oxyde se dissout dans I'ammoniaque.-

On a aussi employé la gélatine comme véhi-
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cule de Ja maticre scnsible. Mais, si on sensi-
bilise une couche de gélaline iecdurée par im-
mersion dans un bain d’azotale d’argent, comme
on le fait pour le collodion, on éprouve deux
sortes d’'insuccos : Si, en eflet, le bain est acide,
la gélatine est altaquée, et s'il est neutre ou al-
calin, il se forme des composés argentico-organi-
ques facilement réductibles qui voileront la
plaque lorsqu’on fera agir le révilateur.

61. Procédés au collodion émulsionné.
— Le collodion émulsionné est un collodion
normal {enant en suspension le composé sen-
sible de sorte qu’il sulfit de I’élendre sur des
glaces pour obtenir d’emblée des couches préles
d &tre impressionnées.

Le collodion normal des émulsions est pré-
paré avec un mélange de pyroxiles & haule et &
hasse température alin d’obtenir des couches
assez poreuses pour se laisser pénétrer par les
liquides ct assez adhérentes pour que I'on
puisse se dispenser d’un subsiratum. Le collo-
dion normal une fuis préparé, on y incorpore
un bromure soluble dans Valcool éthéré, el que
le bromure de zine, puis on verse dans ce collo-
dion bromuré une solulion d’azolale d’argent
de maniére 4 oblenir, par double décomposition,
de T'azolate de zine qui se dissout et du bro-
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mure d’'argent qui reste en suspension dans lo
liquide.

On a soin d'employer une quantilé d’azolale
d’argent suflisanle pour qu’aprés la double dé-
composition il en resle un léger excés. Mais,
pour éviter que cet excés d'azotale d’argent ne
forme avec le collodion des composés argentico-
organiques qui voileraient la plaque, on ajoule &
I'émulsion une petite quantité d’acide azotique.

L’émulsion, ainsi préparée, est versée dans
de I'eau, le pyroxile se précipile alors & I'élat
pulvérulent en entrainant le bromure d’argent
renfermé dans ses pores. Celte préeipitation de
I’émulsion par 1’eau augmente considérable-
ment sa sensihilils, car elle est ainsi débarrassée
de I'azolale d’argent en excés, de l'azotale de zinc
et de I'acide azolique dont Ja présence est de-
venue inutile, ‘

Cependant, ce lavage de I’émulsion n’élimine
jamais la totalité de 1'azotate d’argent car, lors-
qu'on préeipite du bromure d’argent avec un
excés d’azolate d’argent, une petite quanlilé de
ce sel est entrainée et relenue énergiquement
par le bromure. Ceite faible quantité d’azotale -
d’argent, qui est toujours conlenue dans les
émulsions au collodjon, est d’ailleurs nécessaire
pour y jouer le role de sensibilisaleur.
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La poudre d'émulsion, lorsqu’elle a él¢ lavée,
est redissoute dans un mélange d’alcool et
d’éther et le liquide ainsi oblenu est élendu sur
les glaces.

Les plagques se développent a T'aide d’un ré-
vélateur chimique. :

62. — Les ¢émulsions au collodion sont beau-
coup moins sensibles que les émulsions & las
gélaline dont nous allons bientot parler. On
doit attribuer ce fait & ce que le bromure d’ar-
gent cst dans un état moléculaire différent sui-
vant qu’il a été précipité dans le collodion ou
dans la gélatine. Les deux variélés de hromure
d’argent se distinguent, en ellet, par des pro-
priclés différentes. Ainsi, lorsque le bromure
d’argent est précipité dans du collodion ou de
I'alcool, les couches sensibles présentent un
maximum de sensibilité dans 'indigo, & la lon-
gueur d’onde 430 ; tandis que le bromure d’ar-
gent précipité dans une solulion de gélatine ou
dans l'eau, est influencé principalement par les
rayons bleus, et l'action maxima est produite
par la radialion de longueur d’onde 450.

Le DT Vogel a prouvé, par les expéricnces
suivanles, que cetle différence de propriétés est
due & la composition du liquide an sein duquel
le bromure d’argent se forme ct non pas & la
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nalure du milieu dans lequel il se trouve au
moment de l'impressionnement : Si l'on préci-
pile du bromure d’argent au sein d’une solulion
de gélaline dans l'acide acétique ceristallisable,
puis qu'on ajoute au liquide du collodion, on
conslale que Je bromure produit est sensible au
bleu.

D’aulre part, si 'on préeipile du bromure
d’argent dans du collodion et qu'on ajoute au
liquide une solution de gélatine dans 'acide
acétique cristallisable, on obtient du bromure
sensible & I'indigo. Dans les deux cas le milieu
final est le méme, mais la précipilation ayant
cu lieu dans des milicux diflérentes, les proprié-
tés des produits obtenus sont différentes. Clest
donc bien au mode de préparation du bromure
d’argent que l'on doit attribuer les propriélés
spéciales de chaque variété et, en parliculier,
leur inégale sensibililé,
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PROCEDE AU GELATINO-BROMURE D'ARGENT

63. Préparation de Pémulsion, — Lors-
qu'on verse une dissolution d’azotale d’argent
dans une solulion de gélatine iodurée, on ob-
tient une ¢mulsion de bromure d’argent dans la
gélatine analogue aux émulsions au collodion
dont nous avons parlé dans le précédeat chapitre.

La gdlatine la plus généralement employée
pour la préparation des émulsions esl extraile
de la peau et des cartilages des jeunes animaux.
Llle est moins pure que la colle de poisson pro-
venant de la membrane de la vessie aérienne de
certains poissons, mais elle est de qualilé supé-
rieure au produit que I'on ex(rait des os el qui
constilue Ja colle forte. 11 est important que la
gélatine employée en photographie soit exemple
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de malitres grasses. Pour purifier compléte-
ment la gélatine, on la fait fondre dans I'cau
chaude, on y ajoute des blancs d’cufs et on fait
bouillir au bain-marie. L’albumine, en se coagu-
lant sous I'influence de la chaleur, se précipile
et entraine toutes les matitres insolubles et
graisseuses.

Lorsque la gélatine est de bhonne qualité,
l'eau froide nc la dissout pas et a sculement
pour cffet de pénétrer ses pores et de la faire
gon{ler. Il faut, pour les usages pholographiques,
que la gélaline n’absorbe ni trop d’eau, ni pas
asscz, Dans le premier cas, en eflet, les couches
sensibles se distendent trop dans les bains et se
détachent de leur support; dans le second cas,
la gélatine est peu perméable et les liquides
révélateurs et fixateurs pénetrent difficilement Ja
couche sensible et n’agissent que lentement et
incomplétement.

Mais la gélatine est facilement soluble dans
Peau chaude et c’est au sein de celte solution
que I'on donne naissance au bromure d’argent.

64. — En méme temps que 'on fait dissoudre
la gélatine, on introduit dans la solution un
bromure soluble tel que le bromure d’ammo-
nium, puis on verse dans le liquide une solu-
tion d’azotate d’argent. Il se forme immédiate-
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ment, par double décomposition, du bromure
d’argent qui, au lieu de se précipiler au fond du
vase, restc en suspension dans la solution vis-
queuse de gdélaline :

AzO%Ag —+ AzII*Br = AgBr 4+ AzOQ%Azll*,

La gélaline doit élre en quantité lout jusle
suffisanie pour empdcher la précipitation du
bromure d’argent. Si, en effet, 'émulsion élait
rendue trop visqueuse par une {rop forle pro-
portion de gélatine, 'opération de la maturation
(§ 67)scferaitlentement, carles particules debro-
mure, d’argent qui doivent se rassembler pour
former le bromure muri & gros grains, voyage-
raient difficilement dans le liquide. D'un autre
cOté, il faut éviler d’introduire dans 'émulsion,
dés le début des opérations, loule la gélatine
que doit contenir le liquide final. Si la lotalité
de la gélatine subissait, en elfet, Ja température
élevée et les fusions et solidifications répélées
par lesquelles doit passer I’émulsion, sa consti-
tution se modifierait, 'émulsion ne ferait prise
que trés difficilement et les couches seraient
sujcltes & se détacher de leur support pendant
le développement, le fixage et les lavages.

65. — Pour produire le bromure d’argent au,
sein de la gélatine, on cherche & mettre en pré-
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sence des quantités rigoureusement équivalentes
d'azolate d’argent et de bromure d’ammonium ;
mais, vu l'impureté inévitable des produits et la
précision limitée des pesées, on introduira né-
cessairement dans I’émulsion, soit un excés
d’azolate d’argent, soit un excés de bromure
d’ammonium. Or, il est indispensable d’éviter la
présence d’un excés d’azotate d’argent sous peine
de voir les agents révélateurs voiler la plaque en
délerminant & sa surface un dépot uniforme d’ar-
gent métallique. En effet, les réducteurs trés
énergiques que I'on emploie comme révélaleurs,
décomposeraient infailliblement le bromure
d’argent en présence de lazotate d’argent,
mdéme sans le secours de la Iumiére.

Un voile pourrait aussi provenir de la réduc-
tion de I'excés d’azotate d’argent par le révéla-
teur:

6 (C10*Fe) + 6 (A0°Ag) = 6 Ag +
~+ 2[(C20*)°Fe?] -+ (Az0%) S Fe2. '

Enfin, l'azolate d’argent se combinerait & la
* gélatine et donnerait des composés facilement
réductibles par les révélateurs employés.

66. — La présence d’un cxcés de bromure
alcalin dans V’émulsion est également nuisible,
car ce sel diminue la sensibililé de la prépara-

bk LA Bavne Pruvinet, — Procédés Pholographiques 7
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tion. Mais, comme en lavant 'émulsion on peut
éliminer la majeure partic du sel soluble, il est
cependant préférable d’ajouler, de parli pris,
un excés de bromure alcalin que de laisser §'in-
troduire dans l'émulsion des {races, méme
faibles, d’azotate d’argent."

La diminution de sensibililé que produit un
excts de bromure alcalin peut étre attribude &
deux causes :

1° Les bromures alcalins sont trés probable-
ment décomposés par la lumiére lorsqu’ils se
trouvent en présence d’un corps tel que le sous-
bromure d’argent dont toufes les affinilés ne
sont pas salisfailes. Le brome dé¢gagé par cetle
décomposition s’unit. alors au sous-bromure
d’argent pour reformer du bromure. Cetfe réac-
tion contrebalance done partiellement 'action
de la lumidre et on peut dire, en quelque sorle,
que la quantité de bromure d’argent modifi¢
dépend des sensibilités relatives du bromure al-,
calin et du bromure d’argent.

2° Le bromure d’argent forme avee Ies bro-
mures alcalins, pendant la maturation de
Pémulsion par la chaleur, des bromures dou-
bles tels que le bromure : '

» AgBr, 2KBr,
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. Ce bromure peut d’ailleurs étre préparé directe-
ment en faisant bouillir du bromure d'argent frai-
chement préparé dans une solution trés concentrée de
bromure de potassium. Le sel d’argent se dissout et,
en versant la ‘sdlutmn dans l’eau, le bromure dauble
se précipite. Des chlorures et iodures doubles ont été
obtenus par des procédés analogues (Becquerel,

Boulay). f

Or, les bromures doubles sont insensibles & la
Iumiére et, comme leur formation absorbe une
partie du bromure d’argent de émulsion, la
quantité de composé sensible capable d’étre mo-
difi¢ par la lumiére est diminuée d’autant.

67. — L’¢mulsion préparée comme il a élé
dit, par l'addition de l'azotale d’argent & unc
solution salée de gélatine, a apparence du lait,
et, si on ’étend en couche mince sur une lame
de verre, elle présenle une coloration jaune par
réflexion et jaune orangé par {ransparence.

Dans cet état, I'émulsion est peu sensible a la
lumicre, d’abord parce qu’ello contient un exces
de bromure d’'ammonium ct de azolale d’am~
monium, puis parce que le bromure d’argent
qui s’y trouve y est sous une forme moléculaire
stable difficilement altérable par la lumiére.
Mais on peut, par Vaction de la chaleur ou de
Fammoniaque, faire marir Pémulsion, c’est-o=

'
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dire transformer le bromure d’argent peu sen-
sible en un bromure trés facilement allérable
gue 'on reconnait & des propriélés physiques
particuliéres. Le bromure muri est caractérisé,
en elfet, par sa couleur et par la grosseur de scs
grains. C’est ainsi que I'émulsion murie, lors-
qu’elle est élendue en couche mince sur une
lame de verre, présente une coloration verdatre
par réflexion et bleu ardoise par tramsparence.
De plus, les grains, qui n’ont que 0™™,0008 &
0™%,0015 de diamétre avant Ja maturation,
alteignent 0™™,003 & o™,004 aprés cetle opéra-
tion (Eder) (*).

Pour se rendre compte du rdle que joue la
chaleur dans le phénoméne de la maturation, il
faut se rappeler que les ondes calorifiques,
malgré leur grande longueur et quoiqu’elles
soient en désaccord de période avec les mouve-
ments moléeulaires des composés sensibles,
peuvent augmenter, jusqu’l une certaine limite,
I'amplitude des vibrations de ces molécules (§ 5).
On sait méme que si l'action de la chaleur est
suffisamment énergique, elle écarte les alomes
de bromure d’argent les uns des autres au point
de rendre le bromure spontanément décompo-

(*) Phot. Correspondenz, 1880, p. 30.
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\

sable, sans le secours de la lumiére (§ 49). On
comprend done qu’une aclion ménagée de la cha-
leur puissc amener le bromure d’argent a un élat
moléculaire inlermédiaire entre le bromure non
muri et le bromure modifié, état dans lequel le
bromure d’argent serait facilement décomposable.
. Quand une émulsion est amenée trop prés de
son point de décomposilion par une maturation
poussée trop loin, la décomposilion compléle
peut éire déterminée facilement par des radia-
tions peu aclives qui n'auraient agi que lente-
ment sur une émulsion moins murie. Aussi, au
fur et & mesure que la maturalion se poursuit,
I'’émulsion devient-elle sensible & une partie de
plus en plus étendue du spectre. La maluration
tend done & égaliser 'action des diverses radia-
tions, de sorle que les émulsions trop muries
rendent mal le contrasle des couleurs.

D’apres M. Meldola (!), la chaleur jouerait en-
core un autre role dans le phénoméne de la ma-
turation. En effet, le bromure d’argent parait
ttre légérement soluble & chaud dans une solu-
tion de gélatine contenant, comme dans le cas
actuel, un bromure alcalin ; Ie bromure d’argent,
ainsi dissout, se précipiterait pendant le refroi-

- M MeLpoLA. — The Chemistry of photography,p. 128
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dissement de I'émulsion sur les grains du bro-
mure non dissous en donnant le bromure miri
i gros grains.

On a aussi fait remarquer que la chaleur
chasse de I'émulsion I'acide chlorhydrique que
peut y apporter quelquefois la gélatine. Or, la
présence de l'acide chlorhydrique dans 'émul-
sion serait trés nuisible & sa sensibilité car il
tendrait & détruire 'image latenle en donnant,
avec le sous-bromure d’argent, du bromure et
du chlorure d’argent.

68. -— L’ammoniaque, ainsi que nous l'avons
dit, peut aussi marir les émulsions au gélatino-
bromure d’argent. Il est fort probable gu’elle
dissout une petile quantité de bromure d’argent
et que ce composé, en se précipilant, pendant
le lavage de l'émulsion, sur le bromure non
muri, donne naissance au bromure trés sensible
& gros grains (Edelsen). _

- L’ammoniaque, comme la chaleur, augmente
aussi la sensibilité des ¢mulsions en faisant dis«
parattre les acides qu’elles peuvent contenir.

Mais l'action de 'ammoniaque doit éire plus
complexe car elle produit une véritable irans-
formation moléculaire du bromure d’argent.
Pcut-étre celte transformation est-elle la consé-
quence de lalcalinilé de Pémulsion, ou peut-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LAVAGE DE L’EMULSION 103

¢ire est-elle déterminée par la simple présence
de 'ammoniaque, d¢e méme que le soulre pris-
matique est converli en soufre octaédrique par
le simple contact du sulfure de carbone ?

69. Lavage de l'’émulsion. — Lorsque
I'émulsion est marie, il ne reste plus qu'a la
laver pour la ddébarrasser des sels solubles
qu’elle contient. Mais, avant de procéder & cetie
opcration, il convient de la rendre suffisamment
riche en gélatine pour qu’elle puisse faire prise
en se refroidissant. Dés que 'émulsion est prise
en gelée compacle, on la lave en la faisant
s¢journer dans I'eau. Pour que l'action dissol-
vante de 'ean s’exerce sur toutes les parties de
la masse, on la fait passer au travers d’un filet
4 mailles serrées de maniére & la diviser en pe-
tits fragments. Aptés avoir renouvelé cette opé-
ralion plusieurs fois, les sels solubles sont en-
ticrement éliminés. Si I'on avait des doutes &
cet égard, on pourrait essayer I'émulsion et
chercher si elle retient encore des bromures
alcalins. A cet effet, on préléve une petite partie
de 'émulsion que P'on ¢tend d’une quantité sufl-
fisante d’eau distillée pour qu’elle ne fasse plus
prise en se refroidissant. On addilionne ce li-
quide de quelques goutles d’une solution de
chromale neutre de polassium, puis on y ajoute
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peu & peu unc solution titrée d’azotate d’argent.
Tant que I'émulsion contiendra du bromure
alcalin, il se formera du bromure d’argent blanc
insoluble et la liqueur restera incolore; mais,
dés que le bromure alcalin sera saturé par
Pazotate d’argent, ce dernier se portera sur le
chromale de potassium pour donner du chro-
male d’argent facilement reconnaissable a sa
teinte rouge. Si donc, en versant 'azotale d’ar-
gent dans une émulsion, on oblient aussitot la
{cinle rouge, on peut é&tre certain que cetle
émulsion ne contient pas de bromures solubles ;
mais si cette teinle rouge n’apparait qu'aprés
une addition d’un certain volume de la solution
d’argent, c’est que le lavage a élé incomplet et
la quantité de liqueur titrée, qu’il faul ajouler
avant de voir apparattre la coloralion rouge, in-
diquera le poids du bromure alcalin restant
dans l'émulsion,

Lorsque I'émulsion est sulfisamment lavée,
on la fait fondre de nouveau pour y ajouter une
nouvelle dose de gélatine qui est nécessaire pour
qu’elle puisse s’étendre facilement sur les glaces.

70. Exposition 4 la lumiére. — On sait
que, pour les parlisans de la théorie chimique,
I'image latente ne peut se produire que s’il se
trouve dans la couche sensible un sensibilisa-
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teur, c’est-a-dire une substance capable d’absor-
'ber le brome au fur et & mesure qu’il se dégage
du bromure d’argent.

Dans le procédé au gélatino-bromure d’argent
il semble que ce soit la gélatine qui joue ce role
de sensibilisaleur. La gélatine peut absorber, en
effet, jusqu’a 30 %/, de son poids de brome (%).
Cette absorption du brome par la gélatine donne
licu & une vérilable combinaison insoluble que
I'on obtient sous forme de précipité jaune caille-
botlé en versant de 'eau bromeée dans uue solu-
tion de gélatine. :

Le brome dégagé pendant 'exposition a la lu-
miére peut aussi donner, avec la gélatine, des pro-
duits de substilution. Ainsi, un atome de brome
peut prendre la place d'un atome d’hydrogéne
dans la matiére organique et former de lacide
bromhydrique, ou bien deux atomes de brome
peuvent se substiluer & deux groupes oxhydryles
en donnant naissance & de P'eau oxygénée :

CmH70? + 2 Br = C™Il»—'07Br + HDr,
CmI70? + 2 Br = C»1I»—207 —2Br? 4- 11202,

71. Développement al’oxalate ferreux, —
Lorsqu’une plaque au gélatino-bromure d’argent,

(1) Kvor. — Chem. Centralblatt, 1859,
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aprés avoir été impressionnée, est plongée dans’
une solutiod d’oxalate ferreux, les réactions sui-
vantes se produisent :

L’oxalate ferreux décompose 'eau, s’oxyde ct
passe & I'état d’oxalate ferrique et d’oxyde ferri-
(ue, tandis que ’hydrogéne de 'eau est mis en.
liberté :

6 (C20*Fe) -+ 31120 = 2 [(C20*)"Fe?] +
—+ Fe20® + 611 ‘
. L'hydrogéne se porte sur le bromure d’argent
modifié AgBr ou sur le sous-bromure Ag?Br ot
les réduit :
AgBr Ag
Ag®Br 2Ag

L’acide broinhydrique formé dans celte réac-
tion agit sur oxyde ferrique de la réaction pré-
cédente et donne du bromure ferrique et de
I'eau :

6 HBr + Fe?0® = Fe?Br® -+ 3 1120.

En ajoulant ces trois égalilés, on a pour la

réaction définitive :

+H= —+ IIBr.

6(C20°Fe) -+ i 2 A‘;"’;]B}: = [(C0*yFer] +
—+ g 6As ~+ Fe*Brb.
12Ag
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" Le bromure d’argent ést done décomposé par
I'oxalale ferreux ; I’argent métallique mis en li-
berté dessine les parlics impressionnées du eli-
ché et il reste dans le bain révélateur de Poxalale
ferrique et du bromure ferrique.

72. — L’oxalate ferreux se prépare ent versant.
une solution d’oxalate neutre de polassium dans
une solution de sulfale ferreux; la liqueur se
trouble et, comme 'oxalate ferreux est insoluble -
dans la solulion de sulfate ferreux, il se précipile
sous forme de cristaux jaunes qui relienncnt
toujours deux équivalents d’cau :

§0'Fe -+ C20°K? —+ 2 11?0 = C20*Fe, 2 I120 -
-+ SOFK:,

L’oxalate ferreux, qui est presque insoluble
dans I’eau, se dissout facilement dans les solu-
tions des oxalates et des citrates alcalins, C’est a
Pélat de dissolulion dans une solution saturée
d’oxalate de potassium qu’il est employé comme
révélateur. Mais alors, au lieu d’obtenir d’abord
Poxalate ferreux puis de le dissoudre dans unc
solution d’oxalate de potassium, on préfére le
dissoudre au fur et & mesure de sa préparation. Il
suffit, a cet effet, de verser une solution de sul-
fate ferreux dans une dissolution saturée d’oxa-
late neutre de polassium. Dans ces conditions,
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tant que l'oxalate ferreux formé sora en présence
d'un excés de sel de potassium, il se dissoudra au
fur et & mesure de sa production et ne se préci~
tera pas comme cela aurait lieu si on versait la
solution de sel de potassium dans la solulion de
sel de fer. :

On voit done que I'oxalate de potassium joue
" un double réle dans la préparation du bain Té-
vélaleur : une partie sert 4 former Voxalate
ferreux et Pautre partie restée libre dans la solu-
tion, permet & cet oxalate ferreux de se
dissoudre.

Pour cerlains chimistes (), 'oxalale de potas-
sium, qui reste libre dans le révélateur, jouerait,
en outre, un rdle aclif dans la rédaction du bro-
mure d’argent et donnerait lieu & la réaclion
snivanle :

2 AgBr + 2 (C20*Fe) + C0*K? = (C20*)’Fe? -+
+ 2 KBr + 2Ag.

11 est important de préparer le bain révélateur
avec de I'oxalate neutre de potassium ct non pas
avec de I'oxalate acide oubioxalate de polassium
(sel d’oseille).

(1) Mcuoora, — The chemistry of Pholography, p. 88.
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I’oxalate acide donne aussi, avec le sulfate
ferreux, de I'oxalate ferreux :

SO*Fe -+ C20IIK = C20*Fe + SO*HK,

mais cet oxalate ferreux ne pourrait se dissoudre
qu’en trés petite quantité dans la solution d’oxa-
late acide, car cette solution, méme saturdée, n’est
jamais trés concentrée. En éffet, 100 parties d’eau
ne dissolvent que 2,5 parties d’oxalate acide, tan-
dis qu’elles dissolvent 33 parties d’oxalale neulre.
Le bain révélateur ne pourrait done jamais con~
tenir qu'une faible quantité d’oxalale ferreux et,
par suite, son aclion serait peu énergique.

Si on prépare la dissolution d’oxalale neutre
de potassiuin avec de l’eau séléniteuse, il se
forme une petite quantité d’oxalate de chaux in-
soluble qui trouble la solution :

80*Ca -+ C20*Ks = C20*Ca < SOK?2.

Pour éviter ce précipité, il faut préparer la so-
lution avec de l'eau distillée ; mais, en général,
on ne prend pas cetle précaution car la forma-
tion de I'oxalate de chaux n’a d’autre inconvé-
nient que d’entrainer la perte d’une petite
quantité d’oxalate de potassium.

73. — La solution de sulfate ferreux, ainsi
que les cristaux de ce sel, jaunissent a I’air et se
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suroxydent en sé {ransformant ea sulfate ferri-
que basique :

(Fe20%)2.807,

Ce sel ne contribue pas ala formation de

Poxalale ferrcux etil introduit dans le révélaleur
des sels ferriques, plutot nuisibles, qui agissent
comme modéraleurs. En ajoutant & la solution
oxydée quelques gouttes d’acide sulfurique, la
solution devient limpide par suite de la trans-
formation du sulfate basique en sulfate ferrique
normal qui est incolore :
(Fe?0?)280° + 580412 =2 [(SQ.’*)“‘Fei] -+ 511205
mais il n’en resle pas moins, dans e révélaleur,
un sel ferrique dont la présence est inutile, sinon
nuisible.

11 est prélérable, pour désoxyder la solution dé
fer, I’y faire dissoudre une pelile quantité d’acide
fartrique et d’exposer la liqueur & Ja lumiére.
L’acide tartrique s'oxyde aux dépens du sulfate
ferrique qui est ramené a l’élat de sulfate fer-
Teux.

Les produils de Poxydation de Pacide lartrique
sous l'influence de lalumiére, sont de l'acide
carbonique et de I'acide formique :

GHI®O® + 30 == 2 CII20% - 2 CO2 + 1120. .
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74&. — Un bain révélateur s’oxyde au fur et
mesure qu'il est employ¢ et ce charge, ainsi que
nousl'avons dil, d’oxalate ferrique et de bromure
ferrique. Une sinple exposilion & la lumiére
rameéne ces sels & I'état de sels ferreux :

(C20%)iFe? = 2 (C20%Fe) ~+ 2 CO?,
FeBrs = 2 FeBr® -+ 2 Br.

Ces réactions sont accélérdes par acide tartri-
que qui s’oxyde, comme nous venons de le voir,
aux dépens des sels ferriques.

La désoxydation de P'oxalale ferrique par
Vacide tartrique donne lieu & la formation de
crislaux vert ¢meraude qui se déposent sous
forme de prismes aplatis. Ces cristaux, solubles
dans lacide oxalique, semblent étre formds
d’oxalate ferrico-polassique :

(C*0%)Fe?, CPO*K? + 6 1%0.
Les révélateurs a I'oxalalo ferreux se régéné-
rent aussi au contact de lames de zinc ;
FeBro + 2 [(C20%)*Fe?] + 3Zn = 3ZnBr* +
-+ 6 (C20*Fe).
75. - i, pendani le développement de

I'image, on reconnait que la plaque a été insuffi-
samitient exposée, on peut améliorer le cliché en
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ajoutant au révélaleur destraces d’hyposullfite de
sodium. L’addition de ce sel a pour effet de dé-
" terminer le développement presque simnullané
des diverses parlies du cliché. Les demi-teintcs
viennentalors dés le début du développement, de
sorte que U'on peut oblenir un ecliché complet
sans prolonger outre mesure l'action du révéla-
teur. Dans ces conditions, le cliché ne présente
pas ces oppositions si fortes que I'on remarque,
en général, dans les cas de sous-exposition.

11 est difficile de se rende comple exactement
de la maniére d’agir de I’hyposulfite de sodium.

11 se peut que l'action dissolvante qu’il exerce
sur le bromure d’argent ait pour effet d’amener
ce bromure en contact {rés intime avee le réve-
laleur et de favoriser ainsi les réactions dont la
couche sensible est le siége. Mais il est plus pro-
bable que le pouvoir accélératewr de V'hyposul-
fite de sodium est da a l'action qu'il exerce sur
le bromure ferrique qui se forme dans le révéla-
leur (§ 74). ’

Le bromure f{errique est tout d’abord converti
en bromure ferreux, bromure de sodium et
hyposulfite de peroxyde de sodium :

2520°Na? 4~ FeBr¢ — 2 FeDBr? + 2 NaBr T .
~+ S*0¢Na2, Ce
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‘Le bromure ferreux réagit ensuite sur une
partie de I'hyposulfite de sodium et donne du
bromure de sodium et de I’hyposulfite de fer.

S?OffNa2 ~+ FeBr? — S20°Fe + 2NaBr.

D’un autre colé, l'oxalate ferrique se trans-
forme en oxalate ferreux, hyposullite de fer, et
* oxalate de peroxyde de sodium :

$20°Na? + (C20%PFe* = C*0'Fe -+ $20°Fe ~+
-+ 2 (C20*Na);

ou bien, d’aprés certains chimisies, on aurait, &
la p]ace de 'hyposulfite de fer, du tétrathionate
de sodium :

2 ($°0°Na?) -+ (C20%)Fe? = 2 (C*0*Fe) -
—+ C*0*Na? + S*0°Nat.

On voit done que, d'une part, le bromure fer-
rique et Poxalate ferrique, qui tendent a refarder
la venue de I'image, sont détruits et remplacés
par du bromure de sodium dont I'action modé-
ratrice est beaucoup plus faible, et que, d’autre
part, il se forme de loxalate ferreux qui
revivifie le bain et de I’hyposulfite de fer dont
l'action réductrice est trés énergique. D’aprés le
D* Vogel, c’est & la production de I’hyposulfite
de fer que Pon doit attribuer presque unique-

pE 14 Baume Previner — Procédés Photographiques 8
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ment le pouvoir accéléraleur de Phyposulfife de
sodium.

76. — Si, au lieu d’avoir été sous-exposée, la
plaque a été sur-exposée, il faut, pour remédier
d cet execés de pose, ajouler au révélateur une
substance qui s’oppose, en partie, au dévelop-
pement de I'image latenle. Par exemple, le bro-
mure forrigque et le bromure cuivrique jouent le
role de modérateurs parce qu’ils raménent a
I'état de bromure d’argent une parlic de 'argent
que met en liborté le révélateur :

Fe?Br® 4 2 Ag = 2 FeDr? + 2 AgBr,
2 CuBr? + 2 Ag = Cu*Br? + 2 AgBr.

Les bromures alcalins, qui n’existent qu’a
I'état de protobromures, agissent d’une toule
aulre maniére : ils forment avec le bromure
d’argent des bromures doubles (§ 66) sur lesquels
les révélateurs n’ont pas d’action. La quantité do
bromure d’argent susceptible d’étre réduit dimi.
nue donc quand on ajoule au tévélaleur un bro-
mure alcalin et 'addition de ce composé conduit
au méme résullat que si l'action de la lumiére
avait &lé plus faible.

77. Révélateurs de la série aromatique.
— Un grand nombre des dérivés si nombreux
de la benzine, qui composent ,10‘ série aromali-
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que, possédent des propriélés réductrices énergi-
ques ct plusieurs d'enlre eux peuvent étre utile-
ment employé$ comme révélateurs de l’image
latente.

Pour concevoir comment la henzine peut don-
ner naissance a tant de produils diflérents,
M. Kékulé a eu I'heureuse idée de supposer que
les atomes de carbone de la molécule benzique
forment une chaine fermée et qu’ils sont unis
entre eux et avee les atomes d’hydrogéne comme
Vindique la figure hexagonale ci dessous :

i
l

Z N\
H—Ce @C—1
e
H——C(a)( @ C—H
(4)

\\G/
|
H

78. — C’est en substituant & un ou plusieurs
atomes d’hydrogéne de cetie molécule benzique
des ¢lémenls ou des groupes d’éléments, que
I'on obtient tous les composés de la série aro-
matique.

. Par exemple, ‘la substitulion d’'un groupe
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oxhydryle OIl & un atome d’hydrogéne donncla
mono-oxhydryle-benzine ou phénol :
OH

s
OH

= o<

et la subslitution d’'un groupe amidogéne Azil® -

donne la mono-amido-henzine ou aniline :
AzH?

Hb
= Cs <azH:

Quel que soit le groupe C — 11 dans lequel se
fait la substitution, la molécule du composé sera
constituée de la méme maniére. On en conclut
qu'une substitution simplé dans la benzine ne
donne jamais lieu qu'a un composé unique et
qu'il ne peut jamais exister deux composés
mono-substitués isomires.

Les composés mono-substitués de la benzine
ne révetlent pas I'image lalente. 11 faut, en ellet,
que deux atomes d’hydrogéne au moins soient
remplacés par des radicaux pour obtenir un
dérivé révélateur. C'est la une remarque trés
importante qui résulle des travaux de MM. Lu-
miére sur les révélaleurs organiques (1).

(1) A.et L. Lumitire.— Les développateurs organiques.
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79.— Sil’on substitue deux groupes OIla deux
atomes d’hydrogéne, cetle subslitution peut se
faire de trois manicres différentes :

1° Dans deux groupes consécutifls, 1 et 2} ce
qui donne un composé du type ortho. Clest
ainsi que l'on obtient I'ortho-dioxhydryle-ben-
zine ou pyrocaléchine.

2° Dans deux groupes tels que 1 et 3, séparés
par un des sommels de ’hexagone, ce qui donne
un composé du type méta, la méta-dioxhydryle-
benzine ou résorcine, par excmple.

3° Dans deux groupes fels que 1 et 4, silués &
des sommels opposés de I'hexagone, ce qui donne
un composé du type para. La para-dioxhydryle-
benzine ou hydroquinone est dans ce cas :

OH OH
U 1
» OH ~ Hé
§ 2 . 6/}14 o ® _ coZoH (1)
= C8~O0H (1) | Jom (3)
8 3 \NOU (2) 8 3 OH
% ' 1
Pyrocatéchine Résorcine
OH
1
6 2 s H%
= C-OH (1)
5 3 \OH (4)
%
OH
Hydroquinone
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De ces trots composés, I’hydroquinone est le

plus aclil au point de vue du développement de
" Iimage latenle (*).

La pyrocaléchine posstde aussi des propriélés
révélalrices, mais la résoreine,qui appartientala
série méta, est complétement inactive, et si cer-
tains auteurs (?) lui ont attribué des propriélés
révélatrices, ¢'est qu’ils employaient des produils
impurs conlenant des isoméres (Lumiére).

Les composés Dbi-subslitués de la benzine
peuvent se compliquer par la substilution d’un
radical & I'hydrogtne d’un groupe OII.

Ainsi, dans la pyrocatéchine, on peut substi-
tuer & l'atome d’hydrogéne de I'un des groupes

‘011, le radical méthyle : CII* et on obtient ainsi
la méthylpyrocatéchine ou gaiacol :
0 — CH3
OH )
= comr Q= G (1

Le colonel Waterhouse avait cru que ce pro-

duit pouvait révéler I'image latente (), mais les

(1) L’hydroquinone a été signalé comme révélateur
par le capitaine Abney en 1880 (Photographic News,
1880, p. 345).

(2) Eper. — Photographische Correspondenz, 1880,
p. I19L.

8y Photographic News, juin 18g1.
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travaux de MM. Lumiére ont montré qu'il n’en
est rien et que le gatacol n’agit, comme révéla-
tcur, que par les impurelés qu’il contient géné-
ralcment. -

La substitution dans la benzine de. deux
groupes amidogénes 4 deux atomes d’hydrogéne
donne trois diamido-benzines. Un groupe ami-
dogene et un groupe oxhydryle donne des ami-
do-oxhydryle-benzines ou amido-phénols. C’ est
ainsi que P'on obtient le para-amido-phénol :

0H
= e < )
AzH?

Ce composé a él¢ signalé comme révélaleur
éncrgique de I'image lalente par le D* Andrc-
sen (*) et MM. Lumiére (2).

Dans le groupe amidogéne du para-amida-
phénol on peut substituer & un alome d’hydro-"
géne un ou plusieurs radicaux. Alnsi un atome
d’hydrogéne peut ¢tre remplacé d’abord par lg
groupe méthyle CII?, dont un atome d’hydrogéne
peut & son tour étre remplacé par le groupe car-

(1) Die Farben Industrie, 188g, p. 187,
(2) A, et L. Lumitre, — Les développateurs orga=
nigues.
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boxyle CO — OII. On obticnt alors le composé
suivant : '

OoH

— OH (1)
=0 L cnr — co — o g

AzH — CH? — CO — OH

La formule AzH — CH? — CO — OM représen-
lant le radical du glycocolle ou acide amido acé-
tique : C[12<‘36H_2__ oI O voit que le produit
de subslitution que nous dbtenons est du para-
oxhydryle-glycocolle-benzine. Ce corps a 616
employé comme révélateur sous le nom de gly-
cine.

Les composés bi-substitués de la benzine que
nous venons de citer comme possédant des pro-
priétés révélatrices, apparliennent tous aux types
para ou ortho. Le D* Andresen et MM. Lumiére
ont montré, en effet, que la fonclion révélatrice
était réservée aux dérivés de ces deux calégories
et que tous ceux du bype méta élaient incapables
de développer I'image latente (1).

80. — Si, dansla molscule benzique, on rem-
place 3 atomes d’hydrogéne par des groupes OlI,

Y Anprusen.— Die Farben Industrie, 1889, p. 1873
et Lumikre, — Revue Générale des Sciences pures et
appliquées, 15 juillet 1891.
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on obtient les 3 composés tri-substitués suivanls :

OH OH :
OH 0 (1) OH /OH (1)
="C8—0H (2) = (0-0II (2)
oH NOH (3) \OH (4)
OH
Pyrogallol Oxhydroquinone

(type ortho) (type meta)
OH

~0H (1)
= C6—O0H (3)
on og \OH (%)

Phloroglucine
(type para)

De ces trois composés, le pyrogallol, ou acide
pyrogallique, et la phloroglucine appartenant
Pun au lype ortho, 'autre au type para, déve-
loppent Pimage latente ().

‘Avec un groupe oxhydryle el deux groupes .

amidogénes on obtient le méla-diamido-phénol :
OH

AzH2  ,OH (1)
— C6H3 — AzH? (2)
N AzH2 (4)

AzH2

(1) Le révélateur & 'acide pyrogallique a. été I'objet
de nombreuses éludes. Voyez & ce sujet :

VogeL, — Photographic News, seplembre. 1892,

Caruy-Lea, — British journal of photography,jan-
vier 1869.

Surron, — Bulletin de la Société fr. de Phot. 1886.
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Or le chlorhydrate de cetle base est employé
comme révélateur sous le nom d’amidol (¥).
Le métacrésol est un produit bi-substitué de

la benzine :
OH

— o4 <O (1)
- con <cns (3)
CH3

qui peut se transformer en un produit {ri-
subslilué en remplagant un atome d’hydrogéne
du noyau benzique par un groupe amidogéne.
On obtient ainsi le para-amido-crésol
ol _
0H (1)
= COBLCI (3)
NAzH2 (5)
AzH2 cmas
Si enfin on substitue & un atome d’hydro-
géne du groupe AzH? le radical méthyle, on
obtient le mono-méthyle-para-amido-crésol -:
" oH ‘
»OH (1)
=CSH3-CH?
~ AzH - CH? (5)
AzH-CHN\ /CH3 )
: )
Les sels de celte base, principalement Phydro

v

. (Y} Photographic News, 2§ juin 1892.
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chlorate, sont employés comme révélateurs sous
le nom de méthol.

81. — Des substitutions dans des hydrocar-
bures autres que la beozine, donnent aussi des
composés doués de propriélés révélatrices.

Considérons, par exemple, la naphtaline qui
peut ¢tre regardée comme résullant de la sou-
dure de deux anncaux beoziques :

C—HCL—H
H— C—H

= C1o]]8,
II—C C—H '
3 7

gCg

|

H H

La substitation d'un groupe OII & un certain
atome d’hydrogéne donne le 3-naphtol, puis en
subslituant & un aulre atome d’hydrogtne, un
groupe Azll? on a I'amido-B-naphtol. Ce com-
'posé élant presque insoluble dans I'eau, serait
inutilisable comme révélaleur, mais la sulfona-
tion donne un acide soluble : I'acide amido-g- .
naphtol sulfonique (*). Cest le sel de sodium
de cet acide qui counslilue le révélateur connu

(1) Cet acide a été obtenu en 188: par MeLpora :
Phatographic News, 24 janvier 18go. o
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sous le nom d’iconogéne (*)(qui produit 'iinage).
AzH?

OH 7 AzH?2
: = C19H3—~0H
NaSO03 \/ \NaS03

82, — Les révélalcurs de la série aromalique
que nous venons de citer, employés en solutions
aqueuses, réduisent les sels d’argent par I'inter-
médiaire de 'eau. L'oxygéne de I'eau oxyde le
composé aromatique tandis que I'hydrogéne ré-
duit la base du sel. Celte réduction a lieu dans

dos liqueurs neutres et méme, quelquefois, fran-
chement acides, tant qu’il s’agit de véritablessels
d’argent (?). Mais, pour que les composés halo-
génes soient réduils, il faut presque foujours
que les bains révélateurs soient rendus alcalins
soit par la polasse, la soude ou I'ammoniaque,
soit par un carbonalq de ces bases (). Le role

(") On doit ce produil au Dr Anpresen (Phot. Mit-
theilungen, p. 28, 188g).

(2) C'est le cas de l'iconogéne qui réduit I’azotate
d’argent dans une solution acidulée d’acide azotique.
(Reeb, Moniteur de lu photographie, mai 1891).

(3) L’acide pyrogallique semble faire exception &
cette régle. Le capitaine Abney a constaté, en effet,
qu’une solution d’acide pyrogallique additionnée de
sulfite de sodium et rendue acide par l'acide chlorhy-
drique développe I’image.
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que jouent ces alcalis consiste sans doute dans
la neutralisalion de l'acide bromhydrique résul-
tant de la réduction du bromure d’argent et des
aciles tels que I'acide oxalique et I'acide acétique
qui prennent naissance pendant 'oxydalion de
la matiére organique.

L’acide pyrogallique s’emploie de préférence
avec le carbonate de sodium. Son oxydalion
‘donne naissance & des produits bruns encore
fort mal connus et qui, étant solubles dans le
bain, le colorent et {eintent ainsi les clichés.
Outre ces produits bruns il se forme des acides
oxalique, acétique et carbonique :-

C*II¢0® + 7 0 = C2II*0% 4 C2H*0? -+ 2 CO2.

"Quant & Ihydroquinone elle se {ransforme
en quinone :

2 (CSH®0?) + 20 = 2 (CSH*0?) + 2 1120,

et en produils bruns analogues & ceux que donne
I’acide pyrogallique. :

L’iconogéne est employée comme Facide pyro-
gallique et I’hydroquinone. o '

Le paramidophénol étant peu soluble dans
Ieau, il convient de 'employer avec la lithine
caustique qui augmenle notablement sa solubi-
lité. Les produits noirs résullant de I'oxydation:
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du paramidophénol sont insolubles dans l'eau.
Ils se précipitent donc sans colorer les bains
ni les clichés.

L’amidol, quoique donnant des solutions
acides, développe sans le secours d’un alcali.

Le méthol a la précieuse propriété de bien se
conserver méme en solutions saturées. Il est
employé avec les carbonates de polasse ou de
soude. .

Enfin, avec la glycine, on emploie, comme
aleali, la potasse. .

83. — L’oxydation des révilaleurs organiques
n’est pas seulement due & la réduction des com-
posés sensibles, elle est aussi produite par I'ab-
sorption de l'oxygéne de l'air. Or, il y a tout
intérét & éviter cette dernitre cause d’oxydation
des révélalcurs, car elle les épuise.inutilement
el augmenle leur coloration jaune foncé si pré-
judiciable & la transparence des clichés. Pour
éviter I'oxydalion desrévélaleurs sous I'influence
de l'air, on les additionne d’une substance plus
oxydable que le composé aromalique et qui
supporte presque a elle scule P'action oxydante
-de Pair en donnant lieu a des produits incolores.
Le composé oxydable auquel on a recours est le
sulfile neulre de sodium. Sous linfluence de
l'oxygtne de l'air, Pacide sulfureux de ce sel est
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transformé en acide sulfurique; puis cet acide,
en agissant sur le sulfite, met en liberlé une
nouvelle quantilé ¢ d'acide sulfureux qui est
oxydé & son tour ct le méme phénoméne se re-
nouvelle jusqu'a ce que tout I'acide sulfureux
soit transformé en acide sulfurique el que, par
suile, le sulfile soit passé a 1’état de sulfale.

Le sulfite de sodium que l'on ajoule aux ré-
vilateurs pour combattre I'action de l'air peut
aussi contribuer au développement de 'image.
On peut, en effel, développer une plaque dans
un bain composé uniquement d’acide pyrogalli-
que.et de sulfile de sodium parfaitement pur,
c’est-d-dire exempt de carbonates alcalins. Le
sulfite de sodium formerait alars avec le pyro-
gallol (jouant, dans ce cas, le réle de base et non
plus d’acide) un sulfite de pyrogallol, et ce sel,
trés oxydabie, réduirait le bromure d’argent en
s’oxydant et donnant des produils incolores.

Remarquons que le sulfile de sedium ramollit
la couche de gélatine et dissout le bromure d’ar-
gent; on ne doit donc pas l'employer en trop
Urande quanlité dans le révélateur.

84. Autres révélateurs organiques. — On
peut se demander si les groupes OII, Azl12, ete.,
dont la présence dans le noyau benzique
donne des composés révélateurs, possédent en~
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core la méme propriélé en dehors de la série
aromatique. Dans la série grasse, les composés
ou inlerviennentles groupements OH, AzH?, ele.,
sont bien des réductleurs, mais aucun d’eux ne
développe l'image lalente. Cependant, il cst &’
remarquer que la réunion pure et simple des

deux groupes OII et AzH? donne un corps, 'hy-
on

droxylamine, | qui présente trés netlement

' zf1?

des propriétés révélatrices.-

Cette base forme un chlorhydrate (AzH*OHCI)
qui, en solution avec la potasse ou la soude, dé-
veloppe un cliché aussi complitement que les’
autres révélateurs (*). A

La réaction qui a lieu parait étre la sui-
vante :

2 AzHPOIICL 4~ 6 NaOIl + 4 AgBr == 4 Ag +
-+ 4NaBr + 2NaCl + 7 H?0 + Az*0.

D’aprés le D* von Konckoly, il se dégagerait
de I'azote au lieu de protoxyde d’azote :

AzIPOHCI + 2 NaOMl + AgBr = Ag + NaCl +
+ NaBr + 311°0 + Az (%),

(2) Photographic News, seplembre 1884.
(2) Photographische Correspondenz, 1888.
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CHAPITRE V

PROCEDES DONNANT DES PIIOTOTYPES
POSITIFS “ '

85. Procédé Bayard. — Bayard obtenait,
dés 1839, des positifs directs par le procédé -sui-
vant : du papier sensible au chlorure d’argent
était d’abord noirei, dans toute son élendue, par
une insolation prolongée. On transformait ainsi
une partie du chlorure d’argent en sous-chlorure
(Ag*Cl). Aprés celte insolation préliminaire, le
papier était traité par une solution d’iodure de
potassium, puis exposé sous un positif. L’iodure
de potassium se décomposait alors dans toutes

- Jes parties transparentes du positif :

2 KI + 0 -+ H0 = 2 KHO + 2 L.
L’iode ainsi dégagé se portait sur le sous-chlo-

ot LA Bavme Pruviner, — Procédés Phoiographiqucs 9
1
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rure d’argent produit par la premiére insolation
et le décolorait en donnant del’iodure ¢t du chlo-
rure d’argent blancs :

AgiCl + I = Agl + AgCl.

Ces composés restaient & I'état d’iodure et de
chlorure blanes, bicn qu’ils fussent exposés & la
lumiére, parce que la réaction qui déterminaitla
décomposition de l'iodure de pofassium était
prépondérante. Les parties du papier correspon-
dant aux transparences du positif et ou s’étaient
formés du chlorure et de l'iodure d’argent re-
devenalent done blanches, tandis que les autres
parties conservaient la teinte foncée résultant de
la premiére insolation.

De 1a la production d’un positif direct (.‘}

86. Procédé de Daguerre. — Une plaque
de cuivre argenté, bien polie, est maintenue
au-dessus d’une cuvelte contenanl de liode en
pailletles de maniére & recevoir les vapeurs que .
dégage liode. Elle est ensuite exposée, de la
méme maniére, & des vapeurs de brome déga-
gées du bromure de chaux, puis elle subit une
deuxicme fois 'aclion des vapeurs d’iode. Ces
opérations ont pour effet de recouvrir Ja plaque

(1) Voyez : Moniteur Offisiel, 22\juillet 1839.
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argentée d'une couche trés mince (1) d'iodure et
de bromure d’argent intimement mélangés.

L’exposition & la lumiére, selon les uns, dé-
compose I'iodure et le bromure en donnant des
sous-composés et de liode et du brome qui
s'unissent & U'argent de la plague (§ 9) ; selon les
aulres, les atomes des composés modifiés, sont
seulement moins intimement liés les uns aux
autres et acquiérent, par suite, vis-d-vis des
atomes extérieurs, un surcrott de force atlrac-
tive.

Pour développer la plaque il suffit de l'exposer
& des vapeurs de mercure ; le métal se fixe
au sous-composé (Ag? Cl), parce que I'exceés d’ar-
gent qu’il contient tend & s’unir an mercure ;
ou bien les molécules modifiées attirent le mer-
cure grice & leur surcroit de force attractive et
le métal samalgame a I'argent de la plaque.

La solarisation, pour les partisans de Ia
théorie chimique, est due & I'halogéne dégagé
qui, & un certain moment, se trouvant en trop
grande quantilé, reforme 'iodure et le bromure
d’argent.

Dans I'hypothése dynamique, les vapeurs de

() L’épaisseur de cette couche mne dépasse pas
oBm 0005, . , ;
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mercure ne dévéloppent pas l'image lorsque
l'action de la lumiére a été trop forle parce qu’il
y a, dans ce cas, décomposition réelle de 'iodure
et du bromure et que les halogénes digagés
forment au-dessous des composés modifiés, une
couche d'iodure et de bromure d’argent non
modifiés qui empéchent 'amalgamation de I'ar-
gent comme ils le font dans les parties de la
plaque nonimpressionnécs.

87. Procédé Poitevin. — L’image lalente,
comme l'image visible, peut étre délruite par
Iiode que dégage liodure de potassium sous
Pinfluence d’une faible action de la lumiére.
C’est en se basant sur ce fait que Poitevin a pu
ubtenir, en 1859, des positifs directs par déve-
loppement. Son procédé est calqué sur celui de
Bayard. Une plaque sensible au collodion hu-
mide, légérement impressionnée dans toute sén
étendue, puis lavée pour enlever loute trace
d’azotate d’argent, est traitée par une solulion
d’iodure de polassium. Elle est ensuite exposée
ala lumiére sous un positif. L’iodure de potas-
sium est aussitdt décomposé sous les parties
transparentes du positif, iode se porte sur le
sous-iodure formé dans la premiére exposition &
la lumiére et reforme de liodure d’argent qui
est irréductible, car il n’est plus en présence
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d’azotate d’argent (§9). Si donc on développe la
plaque, les parties correspondant aux transpa-
rences du positif, et ot I'lodure d’argent a été
réformé, resteront incolores, tandis que les autres
parties noirciront par suite de la réduction du
sous-iodure formé dans la premiére exposition a
Ja lumiére. De 14 la production d’une image po-
sitive (1).

88. Ferrotypie. — Si l'on fait une photo-
graphie au collodion humide en étendant le
collodion, non plus sur du verre, mais sur une
plaque de tole recouverte de vernis noir, on ob-
tiendra une image qui, vue par réflexion, sera
positive, car les blancs seront produits par une
couche d’argent mélallique brillante et les noirs
par le vernis de la plaque de fer. '

Mais 'image ainsi obtenue présente I'inconvé-
. nient d’étre retournée; pour l'avoir dans son
vrai sens, on peut opérer comme 3 l'ordinaire
sur une plaque de verre et, unc fois 'image ob-
tenue, il suffit de passer un vernis noir sur la
face collodionnée. En regardant la plague du
coté du verre on obtient alors un positif re-
dressé. ‘ '

La perfection des images est subordonnée 3

(1) Voyez Bulletin dela Soc. Fr.de Phot. 1859, p. 305.
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I’éclat du dépdt d’argent. Or, 'aspect de 'argent
déposé dépend essentiellement du mode de dé-
veloppement. Si Pon emploie le révélateur nor-
mal, il faut arréler I'opération deés le début, sans
quoi le dépodt d’argent deviendrait noir et pulvé-
rulent, Il est préférable d’employer un révélateur
trés faible dont le pouvoir réducteur soit con-
trebalancé, non-sculement par de lacide acé-
tique (§ 48) mais aussi par de I'acide azotique. Le
dépot d’argent se fait alors tres lentement, les
moléeules d’argent viennent se grouper régulie~
rement comme dans le phénoméne de la eris-
tallisation, et on oblient, dans ces conditions,
une couche qui présenle le brillant de 'argent
poli (V).

89. Procédés par dissolution de 'argent.
— Supposons que l'on traile une plaque sen-
sible comme §'il s’agissait d'ubienir un négu.tif
ordinaire. Mais, au lieu de fixer I'image, faisons
dissoudre 'argent qui a élé précipité par lerévé-
lateur. Nous obtiendrons alors un positif a la
place d’un négatif car, plus la plaque élail opaque
par le fait du dépot d’argent, plus elle deviendra
transparenle par sa disparition. 1l nc restera
plus qu’a rendre les parties non impressionnées

(1) MonTaLtI. — Procédd pratigue de ferrotypie,
1881.
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plus stables et plus opaques en les exposant & la
lumiére et réduisant le bromure d’argent qu’elles
contlicnnent par un révélateur. On termine en
fixant la plaque. .

- Un grand nombre de procédds ont é1é hasés sur
ces principes : Eder et Toth enlevaient l'argent
en le convertissant en azotate A I'aide de 'azotate
de mercure. Biny et Roux transformaient ar-
gent en chromate & l'aide du bichromate de po-
tassium. Obernetter faisait de méme, mais &
Paide de 'acide chromique, ele. (1).

90. Procédéspar surexposition.— Bolas(?),
et plus récemment M. Balagny (°), ont obtenu
des images posilives directes en exposant un
cliché 4 la lumidre pendant un temps sulfisant
pour que toules les parties de I’image soient so-

larisées.

Pour faciliter la solarisation de la plaque, on
a recommandé de la traiter par le bichromate
de potassium (§ 25). On parvient ainsi plus rapi-
dement au résultat voulu, mais alors, ainsi que
I'ont montré Pizzighelli et Eder (%), la solarisa-
tion ne joue qu'un role tris secondaire dans la

(') Gravier : Articles dans Paris-Photographe, 18q3.
(2) Photographic News, 1880. p. 3o4.
(3) Bull. de la S¢ I'r. de Phot., 1889, p. 138.

- (%) Phot. Correspondens, fév. 1881, p. 45.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



136 PROCEDES POSITIFS

production de I'image directe. Il est probable, en
eflet, que le bichromate rend la gélatine insolu-
ble dans les parlies exposées & la lumitre (§ 162)
et que le révélaleur, ne pouvant pas pénétrer
dans ces parties de la plaque, développe seule-
ment les parties les moins impressionnées.

91. Positits directs en couleur. — Divers
chercheurs sont parvenus & préparer, par des
procédés plus ou moins détournés, des couches
sensibles au chlorure d’argent qui permettaient
de reproduire les principales couleurs du spoctre,
Mais les images oblenues par ces procédés ¢laient
bien imparfaites et n’ont jamais pu étre fixées
complétement, de sorte que la lumiére les faisait
disparaitre peu & peu. D’ailleurs, ces tentatives
de reproduction des couleurs ont été faites em-
piriquement et sans élre appuyées sur aucune
théorie. C'est M. Lippmann qui a donné, le pre-
mier, la véritable théorie de la formalion de ces
Images colorées, et, guidé par cette théorie, il a
indiqué les conditions & réaliser pour obtenir de
boanes images parfaitement fixées (*).,

92. — Les couches sensibles pour la reprodue-
tion des couleurs doivent étre parfaitement trans-
parentes et homogénes. En second lieu, il faut

(") Comptes-rendusde I’Ac. des Sc. du 2 février 18g1.
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renvoyer dans la couche sensible les rayons qui
I'ont traversée une premiére fois afin que ces
rayons réfléchis interféerent avec les rayons di-
rects.

M. Lippmann a employé, tout d’abord, comme
couches sensibles, des préparations a I'albumine
et méme de simples couches de gélatine bichro-
malée. Plus récemment, MM, Lumiére ont ob-
tenu d’excellents résultats avec une émulsion au
gélatino-bromure d’argent non murie et obtenue
en versant une solution gélatineuse d’azotate
d’argent dans une autre solution gélatineuse de
bromure alcalin. Dans ces conditions, 'émulsion

"demeure transparente et homogene (*).

Pour renvoyer dans la couche sensible les
rayons lumineux qui l'ont déja traversce, la face
sensible de la plaque est mise en contact avec un
bain de mercure, tandis que l’autre face est
exposée & la lumiére.

Ceci posé, considérons ce qui se passe lors-
qu’une radiation de longueur d’onde A pénotre
dans la couche sensible. Elle communique aux
molécules d’éther contenues dans cette couche
wn mouvement vibratoire. Mais ce mouvement,
Jorsqu’il alteint Ja moldeule d’éther E en contact

(V) Bulletin de la Soc. Fr, de Phot., 15 mai 1893.
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avee la surface réfléchissante du mercure, ne se
propage pas au-dela, car nous supposons que le
mercure réfléchit rigoureusement tout mouve-
ment qu’il regoit. Ainsi, lorsque la molécule
d’éther E recoit le mouvement de la radiation,
elle ne peut entratner la moldeule d’éther voi-
sine située dans le mercure, et, comme les mou-
vements de Uélther se font d’unc maniére con-
tinue, celte molécule E resle en repos. Il n’y a
donc pas de mouvement vibratoire de I'éther au
contact méme de la surface réfléchissanle et
parlant pas de phénomeéne lumineux. Mais la
force appliquée & la molécule E, el qui ne peut
la déplacer, n’est pas détruite, elle réagit sur les
molécules d’éther de la couche sensible et déler-
-mine une onde réfléchie se propageant suivant
la méme direction que l'onde direcle, mais en
sens contraire. De plus, la réaclion de la force
appliquée & la molécule E ayant déterminé un
mouvemetit vibraloire contraire au mouvement
vibratoire de l'onde directe, l'onde réfléchie
présente, avec I'onde directe, une différence de
période égale & une demi-longueur d'onde.
Ceci posé, considérons une molécule d’éther

Py

située dans la couche sensible 4 une distance

%; de la surface réfléchissante. Celte molécule
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subit I'action des ondes incidentes et réfléchies,
et sa vitesse, & un instant donné, est la résul-
tanle des vitesses que Jui communiquent les
deux ondes. Or, entre les inslants ot 'onde di-
recte ¢t I'onde réfléchie rencontrent la molécule
d’éther, la radiation a parcouru le double de la
distance qui scpare cette molécule de la surlace

Loy x Cae A
réfléchissanle, ¢'est-d-dire > et comme, en oulre,
par le fait de la réflexion, I'onde de retour est
. Ao, .
en retard sur l'onde directe de > il en résullc

que le retard total de 'onde réfléchie sur 'onde
directe est égale & ). L’onde réfléchie agit done
au point considéré comme 'onde directe et la mo-
lécule d'éther regoit deux actions égales et de
méme sens qui doublent sa vilesse. Ainsi, & unc

distance%de la surface réfléchissante, il y a

une amplification du mouvement vibratoire de
I'élther et conséquemment un phénoméne lu-
mineux intense. On verrait de méme qu'une

molécule d’éther, située A une distance A de la

4

précédente, est soumise 4 deux aclions égales,
mais contraires; elle reste donc en repos et ne
peut donner lieu & aucun phénomeéne lumineux.

. . . A
En un autre point, situé & une distance ~ du

4
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précédent, il y a, au contraire, recrudescence de
Iumiére, et ainsi de suite. En résumé, les ondes
incidentes ef réfléchies interférent en des poinls
situés a des dislances de la surface réfléchissante

égales & un nombre entier de fois% et ajoulent

leurs actions en des points inlermédiaires. De
13, la produclion, au sein de la couche sensible,
de necuds et de ventres lumineux ot laction
photographique est minima et maxima.

93. — Les phénoménes que nous venons de
signaler sont d’ailleurs analogues & ceux que
I'on observe en acoustique lorsqu’une onde so-
nore se réfléchit sur le fond d’un tuyau. Les
mouvements de I'onde directe ot de l'onde ré-
fléchie se composent en donnant naissance a des
nceuds ot les déplacemenls de I’air s’annulent et
b des ventres ol ils se doublent. De méme que
des membranes placées dans le tuyau vibrent
aux ventres et restent iimmobiles aux nceuds, de
méme les molécules de la couche photographique
sont ébranlées aux points ot le mouvement de
I'éther est doublé et ne sont pas influencées aux
points ot I’éther est en repos (*).

(1) On sait que, dans un tuyau fermé, les ventres
correspondent aux sections ol 1'air vibre le plus forte-
ment sans changer de densité ni de pression. Ainsi
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94. — Si,au lieu d’un rayon unique, nous con-
sidérons un faisceau de radiations de longueur
d’onde 1, il se produira dans la couche sensible
un systéme de plans nodaux ou venlraux oi
I'aclion photographique sera minima et maxima.
Aussi, aprés le développement et le fixage de la
plaque, I’argent ne sera'pas réparti uniformeé-
ment dans I'épaisseur de la couche; il formera
des dépbts trés denses dans les plans situés a des

. . LA
distances les uns des autres égales & 5 et fera tota-

lement défaut dans les plans intermédiaires ().

que nous V’avons dit, on reconnait la position de ces
ventres & 1’aide des membranes de Savart. Aux nceuds,
au contraire, l’air ne vibre pas, mais il éprouve des
changements continuels de densité et on reconnait ce
fait & l’aide de capsules manométriques de Keenig. Or,
en optique, on ignore o priori auquel des deux appa-
reils il faut assimiler la rétine et la plaque photogra-
phique. 11 se pourrait donc que les maxima d’impres-
sionnement correspondissent aux nceuds et les minima
aux ventres. Mais une expérience récente de M. Wiener
donne A ce sujet une indication et prouve que l'action
photographique est bien produite par la vibration de
I'éther et nmon pas par son changement de densité.
(Cornu et Potier, Comptes~-rendus de I’Ac. des Se. du
16 février 1891).

(1) Le développement, le fixage et le lavage des
plaques ayant pour effet de gonfler la couche sensible,
la distance des lames d’argent réduit, n’est rigoureu-

sement égale & 5 qu’aprés la dessication complate de
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95. — Ceci posé, étudions ce qui sc passera
lorsque nous examinerons la plaque par réflexion
a la lumiére Dblanche. Nous allons voir qu’clle
présentera la couleur des radiations qui P'ont
frappée, parce que l'espace compris entre deux
lames d’argent réduit a précisément ’épaisseur
nécessaire pour donner liew au phénoméne de
la coloration des James minces. ‘

La lumiére blanche incidenle traverse la
couche de matiére colloide qui sert de support
aux feuillets d’argent réduit et se réfléchit sur
chacuné de ces lames extrémement minces. Con-
sidérons, en particulier, les rayons réfléchis sur
la premiére et la deuxiéme lame d’argent : ces
rayons se rencontrent au-dessus de la premicre
lame d’argent et suivent la méme roufe en pré-
senlant entre cux une différence de marche égale
au double de la distance des deux lames d’ar-
gent, c’est-d-dire égale a la longucur d’onde A
de la radiation qui a impressionné la plaque ().

Or, puisque Pon regarde la plaque & la lu-

la couche, alors qu’elle est revenue & 1’état ol elle se
trouvait au moment de ’impressionnement. Aussi les
couleurs ne sont-elles pas visibles immédiatement aprés
le fixage el n'apparaissent-elles que pendant le séchage
de la plaque. .

(1) Remarquons que les rayons réfléchis sur la pre-
midre lame d’argent y subissent, d’aprés la remarque
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micre blanche, le faisceau de lumiére incident,
ainsi que les faisceaux réfléchis, sur les diverses
lJames d’argent, renferment nécessairement la
radiation ). Lorsque la radiation A du faisceau
réfléchi par la deuxitme lame rencontre la ra-
diation 2 du faisceau réfléchi par la premiére
lame, elle est en relard sur elle de la longueur
d’onde X commune & ces deux radiations. La ra-
diation X du deuxiéme faisceau s’ajoute done a
la radiation A du premier et, si la longueur
d’onde ) correspond au rouge, par exemple,
I'intensité du rouge est doublée dans le faisceau
que pergoit 'observateur. Au contraire, les ra-
diations. aulres que la radiation X présentant
dans les deux faisceaux réfléchis des différences
de marche qui ne sont pas égales & leur propre
longueur d’onde, interférent plus ou moins com-
plétement et sont partiellement éleintes, de sorte
que la radiation rouge est seule dominante.
Chacune des réflexions sur les 200 feuillets

que nous avons faite précédemmeﬁt, un relard égal &
%. Mais les rayons réfléchis sur la seconde lame su-

bissent aussi le méme retard, car, dans les deux cas,
les rayons lumineux se réfléchissent sur un miliew
plus réfrangible que celui d’out ils viennent. Le retard
total produit par la réflexion est donc A et, par suite, il
‘n’y a'pas lieu d’en tenir compte dans ’évaluation de
la différence de matche.
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d’argent que contient, en moyenne, une couche
sensible, ayant pour effet d’augmenter I'intensité
de la radiation rouge et de diminuer l’intensité
. des autres coulcurs, on comprend que le phé-
noméne acquiert une grande inlensité et que 'ob-
servateur ne percoive que de la lumiére rouge.
96. — Si, au lieu d’observer la plaque par
réflexion, on la regarde par transparence, un
rayon direct rencontre un rayon qui a subi deux
réflexions : 'une sur la face supérieure d’une -
lame d’argent, I’autre sur la face inféricure dela
lame précédente. Ce rayon est en retard sur le
premier de trois fois la dislance qui sépare deux

tranches, ¢’est-d-dire de 3 3 Dés lors, les rayons

rouges de longueur d’onde A interférent comple-
terhent et I'on ne percoit, avec intensité, que les
rayons complémentaires.

Si l'on fait tomber de la lumitre sur les deux
faces de la plaque, on recoit a la fois de la lu-
mitre réfléchie et de la lumiére transmise et Ioeil
étant frappé simultanément par deux couleurs
complémentaires, la plaque lui paraitra toujours
blanche. Aussi, pour que les couleurs apparaissent
bien vives, faut-il regarder la plaque sur un fond
noir afin d’éviter toute lumiére transmise (*).

(') Pour la théorie compldte du procédé de M. Lipp~
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97. — Dans les procédés de reproduction des
couleursindiqués par Becquerel, Niepce de Sain{-
Victor, Poilevin et d’autres, la réflexion de la
Iumiére, aprés son passage au travers de la couche
sensible, se faisait & la surface de la plaque d’ar-
gent, de la lame de verre ou du papier blanc
servant de support & la couche. Dans ces pro-
cédés le phénoméne des lames minces ne pou-
vait pas se produire avec infensité attendu que
les feuillets réfléchissants étaient constitués par
du chlorure d’argent altéré, d’un faible pouvoir
. réflecteur, et étaient formés au sein de chlorure
d’argent presque opaque. De plus,si Pon voulait
fixer la plague par I'hyposulfite de sodium, on
dissolvait le chlorure d’argent non altéré, qui
servait de support aux couches réfléchissantes, et
celles-c1 s’effondraient les unes sur les autres, fai-
sant ainsi disparattre toute trace de coloration,

Avec le procédé de M. Lippmann, au con-
traire, les couleurs sont beaucoup plus vives,
attendu que le phénoméne des lames minces est
produit par des feuillets d’argent trés réfléchis-

mann, voyez les articles de M. Sagnac dans La photo-
graphie (avril et mai 1893); le mémoire de M. Lipp-
mann dans les Comptes-rendus de I'Académie des
Sciences du 15 janvier 184 et Valenta : Die Photo-
graphie in natirlischen Farben.

ot LA Bavme Pryviner — Procédés Pholographiques 10
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sanis, maintenus a la distance voulue par une
matidre colloide transparente.

98. — Avant la découverle de M. Lippmann,
plusieurs savants avaient émis I'idée que les
couleurs obtenues par Becquerel étaient dues 2
une structure lamellaire de la couche capable de
donner naissance au phénoméne des lames
minces. Lord Rayleigh développa cetle théorie
en 1887 et fit remarquer qu’une onde Tumineuse
incidente devait interférer avee 1'onde réfléchie
en donnant lieu & des nwuds et & des ventres
distants d’une demi-longueur d’onde. Une radia-
tion déterminée produirait alors une modifica-
tion physique de la couche sensible qui lui
donnerait la propriété de réfléchir précisément
la couleur qui I'a frappée. Mais lord Rayleigh
se contenta d’émettre cette théorie sans présen-
ter aucune expérience & 'appui (*). G'est M. Wie-
ner qui, dans une remarquable expérience sur
la polarisation de la lumicre, parvint, le pre-
micr, & enregistrer photographiquement les
nceuds et les ventres résultant de la rencontre
d’une onde directe et d’une onde réfléchio ().

(1) Philosophical Magazine, aodt 1887, p. 158.

() Orro Wiener, — Wiedmann’s Annalen, t. xu,
p. 203 ; Cornu. — Comptes-rendus de I!Acadédmie des
Seiences du 26 jauvier 1891 et Annales de Chimie et
de Physique pour 1891. :
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CHOAPITRE VI

PROCEDES
DE PHOTOCOPIE AUX SELS D’ARGENT

99. — Nous avons vu que si l'action de la
lumiére est suffisamment intense, les composés
halogénes de argent sont effectivement décom-
posés et, qu’en méme temps, ils changent de cou-
leur (§ 8). C’est sur ce fait que sont ‘basés les
procédés de photocopie que nous allons étudier
dans ce chapitre.

Il existe, il est vrai, d’autres procédés de pho-
tocopie aux sels d’argent dans lesquels on déve-
loppe une image latente. Mais nous passerons
sous silence ces procédés dont la théorie ne
differe en rien de celle des procédés négatifs
déja étudiés. ' _

Avant d’examiner chaque procédé en particu- .
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lier, nous allons éludier la décomposition du
chlorure d’argent par la lumiére, phénoméne

" qui intervient dans la production de toutes les’

photocopies.

100. Décomposition et coloration du
chlorure d’argent exposé & la lumiére. —
L’action visible de la [umiére, de méme que son
action latente, ne peut se produire que si le
composé sensible se {rouve en présence d'un
corps pouvant absorber 'halogéne au fur et &
mesure de son dégagement (§ 9).

Ainsi du chlorure d’argent pur et absolument

sec maintenu dans le vide (!), ou méme dans.

une atmosphére d’oxygéne parfailement séche (?)
n'est pas altéré par la lumitre. Mais, en pré-
sence de la moindre trace de vapeur d’eau, le
chlorure prend une teinte violette qui se fonce
de plus en plus et, en méme lemps, il perd une
partie de son chlore. L’eau, dans ce cas, agit
comme sensibilisaleur, car il est probable que le
-chlore dégagé s’unit & Phydrogéne de 'eau pour

(1) Aprey, PuirsoN, BARETON-BakER. — Phot. News,
" 23 sept. 1892. Meldola est d’un avis contraire : il a ex-
posé du chlorure d'argent 4 la lumiére dans le vide
des tubes de Crookes et a obtenu une coloration (Phot-
News, 25 juin. 18go).

(2) BareTON-RABER. — Phot. News, 23 sept. 18g2.
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donnet de T'acide chlorhydrique et de Pacide
chlorique, comme dans le cas ot la lumiére agit
sur I'eau chlorée (*):

6 Cl 4+ 3 H20 = 5 HCI - CIHO3.

Pour certains chimistes, il se formerait de
l'acide hypochloreux :

2 Cl + 110 = {ICl + CIOH.

Mais la formation de I'acide hypochloreux est
difficile & adineltre, car cet acide est décomposé
en présence du chlorure d’argent ainsi que sous
Pinfluence de la lumiére. En outre, les acides
chlothydrique et hypochloreux réagissent 1'un
sur lautre en donnant du chlore et de l’eau

IlCl ~+ CIOH = 2 Cl + H20.

Cependant, 1'acide hypochloreux n’est pas dé-
composé lorsqu’il est en solution trés diluée.
C'est sans doule, grice & ce fait, que M. Richard-
son & pu reconnaitre, par le procédé d’analyse
de Volters (%), la_présence de 'acide hypochlo-

(1) Popper, — Annalen 227, 161; PepLER, Philosophi-
cal transactions, 18go, p. 57, 613 ; British Association,
report, 1859 p. 107.

" (%) Le procédé de Volters, pour reconnaitre l'acide
hypochloreux, est décrit dans le Jaurnal far prat.
. Chemie, 74, 68.
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reux dans le liquide sous lequel le chlorure
dargent a é1é insolé {1).

En méme temps qu’il se formerait de l'acide
hypochloreux, il se dégagerait de I'ozone et de
loxygéne, ce qui expliquerait I'apparition de
bulles gazeuses & la surface du chlorure d’argent
pendant son exposition & la Jumiére. Ces bulles
de gaz sont souvent trés abondantes, mais nous
ne croyons pas qu’on puisse les atiribuer & un
dégagement d’oxygéne. Il résulle, cn effet, de
nos expériences que si ’on prend soin de chasser
complétement J'air dissous dans I'cau et empri-
sonné dans le chlorure d’argent, on nc constate
pas de dégagement gazeux. ’

104. — Au fur ot & mesure que le liquide
dans lequel baigne le chlorure d’argent se
charge d’acide chlorhydrique, la décomposition
du chlorure se ralentit. L’acide chlorhydrique
tend, en effet, & rechlorurer le chlorure décom-
posé et & produire une réaction inverse de cclle
que délermine la lumicére (2). En changeant
souvent 'eau qui surnage le chlorure, on éli-
mine l'acide chlorhydrique formé et on parvient
ainsi & extraire du chlorure, aprés une exposi-

(!) Chemical Society, 7 mai 18g1.
(?) British Association report, 1888.
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tion de plusieurs mois au soleil, 11 °/, de
chlore (). M. Spencer Newbury a obtenu des
nombres plus faibles (2). M. Romyn Ilelchcock,
en exposant & la lumiére des couches minces de
chlorure d’argent, a obtenu, aprés cent jours -
d’insolation, une perte de chlore de 8 °/, (*).
Enfin nos proprés expériences nous ont montré
qu'aprés six mois, sous l'influence d’un soleil
ardent, la perle de chlore s'élevait & 18 Y/, et,
bien qu’'d chaque changement de liquide la
quantité de chlore trouvé dans ce liquide ait été
en diminuant, il est fort probable que l'on
pourrait pousser beaucoup plus loin la décom-
position du chlorure d’argent.

102. — La rechloruration du chlorure violet
par l'acide chlorhydrique asurlout lieu dans’obs-
curilé. Le méme phéhoméne de rechloruration
se produit aussi avec le chlocure d’argenl dessé-
ché. En effet, en exposant a la lumiére du chlo-
~ rure d’argent ‘en poudre conlenu dans un {ube
scellé & la lampe, il devient violet, mais si I'on
porle le tube dans U'obscurité, le chlore qui
s'était dégagé et élait resté en présence du chlo-

(1) Tommast, — Bulletin de la Soe. Fr. de Phot., no-
vembre 1885.

(%) American chemicul journal, vol. vin, p. 146,

(3) American chemical journal, avril 18g1.
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rure altéré, se recombme & lui et le chlorure
redevient blanc (*).

Ces expériences rappellent les phenom(,nes de
dissociation. De méme, en effet, que les corps
dissociés par la chaleur se recombinent quand
la température s’abaisse, de méme le chlore
peut s’'univ de nouveau au chlorure d’argent
altéré quand I'action de Ja lumiére devient plus
faible. La tension de dissociation du chlorure
d’argent sous I'action directe des rayons solaires
est inférieure & une atmosphere, car du chlorure
d’argent exposé au soleil dans un tube scellé con-
tenant du chlore & la- pression ordinaire, reste
inaltéré (2). Vient-on & diminuer la pression du
chlore,aussitot le chlorure se colore, malis, re-
porté dans l'obscurité, il redeviendra blane.

4103. — La coloration du chlorure d’argent
dans les éxpériences précédentes est toute su-
perficielle et reste limitée aux parties de la masse
du chlorure d’argent directement frappées par -
la lumiére (3).

- (1) Tommast.— Bulletin de la Soc. Fr. de Phot., no-
vembre 1885,

(2) C’est pour Ja méme raison que le chlorure d’ar~
gent obtenu en jetant une feuille d’argeot dans un
flacon contenant du chlore n’est nullement alléré par
la lumidre (Hunt, Researches on light).

(® P. Juserr. — Bull. de Za Soo. Fr.de Phot dée.
1885.
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- D’aprés M. Giintz ’épaisseur de la couche cos
lorée ne dépasse pas o™™,002 (1).

On peul g’expliquer celte localisation de lac-
tion de la lumigre en supposant que le chlorure
noirei est trés opaque pour les radiations actini-
ques et qu'il Jes arréte complétement, ou bien,
ce qui parait plus rationnel, en admettant que
le chlore ne peut se dégager au sein de la masse
de chlorure par suite de la pression qu’il éprouve
en tous sens et qui lendrait & le recombiner. au
sous-chlorure. Cette hypothése est confirmée
par ce fait que si 'on retourne une masse de
chlorure noirci, les parties noires que I'on re-
couvre ainsi, ne recevant plus 'action de la lu-
miére, se décolorent peu a peu.

4104. — L’hydrogéne étant trés intimement
uni & l'oxygtne dans l'eau, on comprend que
Peau soit un médiocre sensibilisateur et, qu’en
présence de I'eau seule la réduction du chlorure

* d’argent soit asscz difficile. Mais, si 'exposition
"& la lumiére a lieu non seulement en présence
de I'eau, mais aussi d’'un composé oxydable qui
puisse s’emparer de I'oxygéne de I'eau,’hydro-
géne se combine plus facilement au chlore ‘du
chlorure d’argent et la décomposition est plus

(") Comptes-rendus de ’Ac. des Sc., 13 juillet 18g1.
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rapide. C'est ce qui a lieu avec l'acide sulfu-
reux : '

S0? + 21120 + 2 Cl = SO*I1* +- 2 IICL;
avec l'azolate d’argent :

6 Az0'Ag —+ 31120 + Cl = 5Ag + ClO'Ag +
+ 6 Az0°I1

et avec l'azotite de potassium :
AzO'K + 1120 + 2Cl = 2 IICl -+ AzO°K.

Quant au chlorure stanneux, il absorbe direc-
tement le chlore :

SnCl2 + 2 Cl = SnCl*.

Ajoutons qu'un courant d’hydrogéne réduit
le chlorure d’argent a froid lorsqu’il est exposé
a la lumicre, tandis que cette réduction n’a licu
dans I'obscurité qu’avec le concours de la cha-
leur (1).

105. Composition de la matiére noire
résultant de l'action de la lumiére sur le
chlorure d’argent. — Nous venons de voir
qu’une couche de chlorure d’argent, lorsqu’elle
est exposée & la lumiére, n’est altérée qu’a sa

(1) MeLpora, — Cantor Jectures, 1891,
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surface seulement. Il s’ensuit que, quelque
mince que soit celte couche, elle contiendra
toujours une grande quantité de chlorure non
décomposé par rapport a la quantité de chlorure
altéré. Sil’on pouvait séparer ce chlorure altéré
de celui qui ne Pest pas, il serait facile ensuite
de I'analyser et d’en reconnattre la composition.
Or, si I’on essaie d'isoler le chlorure noirci en
dissolvant le chlorure normal, on décompose
toujours ce chlorure noirci en chlorure normal
qui se dissout et en argent métallique qui reste
comme résidu ‘de l'opération. C’est bien une
véritable décomposition. et non pas seulement
une séparation de corps mélangés que les dissol-
vants du chlorure d’argent ont opérée. En effet,
si I'on faif agir l'acide azolique & froid sur le
chlorure d’argent noirei, il ne dissout rien, tan~
dis qu'il allagque vigoureusement le résidu que
Jaissent les dissolvanls du chlorure d’argent.

Ne pouvant pas isoler le chlorure noirel pour
I'analyser, on en est réduit & faire certaines hy-
pothéses sur sa composition et & examiner si ces
hypothéses sont confirmées par les faits.

Le chlorure d’argent noirci contenant mani-
festement moins de chlore quele chlorure blane,
doit consisler, soit en un sous-chlorure plus ou
moins riche en chlore, soit en argent métallique,
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suivant que la décomposition du chlorure a
été partielle ou intégrale. Examinons ces deux
cas :

106. Théorie de la décomposition inté-
grale. — MM, Davanne et Girard ayant cons-
taté que le chlorure d’argent insolé se dissout
dans l'acide azolique, ont cru pouvoir en con-
clure que la matiére noircie consiste en argent
métallique (*). La lumiére décomposerait donc
complélement une partie du chlorure d’argent
en ses éléments. Mais il.faut remarquer, cepen-
dant, que le chlorure d’argent noirei n’est atta-
qué que si l'acide azotique est concentré et.
agit & chaud, et méme, dans ce cas, une partie
seulement de la matiére noircie se dissout.
I’acide concentré, en agissant & froid, n’a
" aucune action sur le chlorure noirci alors que,
dans ces condilions, il dissout immédiatement
I'argent métallique. Ajoutons que le chlorure
~ d’argent noircit aussi vite & la lumiére lorsqu’il
est recouvert d’une couche d’acide azotique que
lorsqu’il est en suspension dans l'eau. On ne
peut donc pas admeltre que le chlorure noirci
consiste exclusivement en argent métallique (2).

(1) Comptes rendus de I’Ac. des Se., t. Lvui, p. 68o.
(2) On a cherché a expliquer cette résistance a I’ac-
tion de l’acide azotique, en supposant que la matiére
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D’aprés M. Giintz, cependant, le produit qui
résiste & I'action de l'acide azotique ne serait que
transitoire et, par une insolation suffisamment
prolongée, on obtiendrait, comme résultat final
de laclion de la lumiére, de 'argent métalli-
que (*). Une couche de chlorure d’argent exposée
& la lumiére se composerait donc de trois cou-
ches superposées : la premiére d’argent métalli-
-que, la deuxiéme de sous-chlorure d’argent, la
troisiéme de chlorure d’argent inaltéré.

Toutefois I'analyse d’une masse de chlorure
d’argent qui avait été exposée & la lumiére, sous
Jeau, pendant six mois, ne nous a jamais donné
la moindre trace d’argent métallique soluble
dans I'acide azotique & froid, En exposant & la
luniiére, pendant le méme temps, du chlorure
.d’argent sous l'acide azotique, le chlorure s’est
‘coloré sans qu’il se soit dissout dans Pacide la
-moindre trace d’argent,

407. Théorie de la décomposition incom-
plete. — Si le produit de la réduction du chlo-
rure d’argent par la [umiére n’est pas de 'argent
métallique, ce doit étre nécessairement un sous-
chlorure. Aussi, dansla théorie qui a prévalu

noircie était formée d’argent i 1'état passif (Gutherie).
Mais c’est 14 une hypothése purement gratuite.
(1) Comptes-rendus de I’Ac. des Se., du 15 juillet 1891,
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jusque dans ces derniers temps, on a admis que
la lomiére déchlorure partiellement une partie
de la masse de chlorure d’argent et donne lieu
3 une petile quantité de sous-chlorure Ag2Cl
noy¢ dans la masse du chlorure.

Pour d’autres chimistes, la composilion du
chlorure noirei serait représentée par les for-
mules Ag*Cl® (*) ou Ag® CI? (3).

Si l'action de la lumitre sur le chlorure d’ar-
gent donne lieu & un sous-chlorure défini, ce
composé doit pouvoir se préparer chimiquement
et les propriélés du corps ainsi obtenu doivent étre
identiques & celles du chlorure noirci. Malheu-
reusement les chimistes ne paraissent pas avoir
obtenu jusqu’ici un sous-chlorure d’argent de
composition constante. En chlorurant un sous-
sel d'argent tel que le citrale argenteux, on ob-
tient bien un produit de composition Ag*Cl (?)
mais tout porte & croire, qu’au lieu d’¢tre une
véritable combinaison chimique, ¢’est un simple
mélange d’argent et de chlorure d’argent. Xn
effet, ce produit lraité par acide azotique se dis-
sout partiellement méme a froid et laisse un

(1) Von Bisra. — Journal fur pr. Chem., 122, 393
DBerichte der deutschen Chem., p. 741.

(3 Ricae. — Traitd de chimie.

(®) WronLER. — dnn, Phys. Chim., 119, 497.
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résidu de chlorure. d’argent. En tout cas, cette
action de l'acide azotique sur le produit obtenu
chimiquement le différencie neltement du chlo-
vure insolé ot rend impossible une assimilation
entre les deux classes de produits.

1l paraitrait de plas, d’aprés le D*Newbury,
que le citrate argenteux, obtenu par une réduc-
tion plus ou moins profonde du citrate argenti-
que, donne, par la chloruration, un produil
contenant des proportions variables de chlore et
d’argent. Le produit obtenu chimiquement n’au-
rait donc pas une composilion définie.

Tout récemment cependant, M. Giinlz, est
parvenu & préparer un sous-chlorure d'argent
en parlant d’'un sous-fluorure parfailement dé-
fini Ag®Fl (*). Le composé ainsi oblenu paraft
étrc comparable au chlorure d’argent noirei car,
comme lui, il n’est pas attaqué par l'acide azoti-
que étendu. A chaud, lacide concentré le dé-
compose et laisse un résidu de chlorure d’argent
qui retient toujours une plus ou moins grando
quantité de sous-chlorure.

D’aprés les expériences de M. Giintz, la for-
mation du sous-chlorure d’argent par la lumiere
exige une absorplion de 28%,7. Ce résullat

(") Comptes-rendus de I’Ac. des Sc., du 20 avril 1891,
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montre que la lumiére produit un iravail consi-.
dérable en effectuant la décomposition du chlo-
rure d’argent (). |

108. Théorie des photo-sels. — Nous avons
vu que M. Carey-Lea a obtenu par la réduction
partielle du bromure d’argent des combinaisons
de bromure et de sous-bromure qui ont toutes
les propriétés du bromure d’argent modifié par.
la lumiére (§ 43). Attribuant & I'image visible la
méme origine qu'a 'image latente, — et suivant
d’ailleurs en cela les partisans de la théorie chi-
mique, — il suppose que le chlorure noirei est
un photo-chlorure, ¢’est-a-dire une combinaison
du chlorure d’argent normal avec une quantité
variable et toujours trés faible de sous-chlorure.

Entre autres procédés de réduction partielle

du chlorure d’argent donnant naissance & un
photo-chlorure, nous cilerons le suivant :

On dissout du chlorure d'argent dans 'ammo-
niaque et Pon ajoute & la dissolution du sulfale
ferreux. Il se forme aussitdt un précipité noir
composé de photo-chlorure d’argent, de sesqui-
oxyde de fer et d’argent métallique. Ce précipilé
est traité par l'acide sulfurique pour dissoudre
le sesquioxyde de fer, puis par l'acide azotique

(1) Comptes-rendus de I’Ae, des Se., du 25 mai §gr.
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pour éliminer 'argent et enfin par I'acide chlor-
hydrique pour enlever toute trace de fer. 1

Le composé ainsi obtenu présente toutes les
propriétés du chlorure insolé. Comme lui, il est
décomposé a la longue par 'ammoniaque et ré-
siste parfaitement & P'action de lacide azotique.

Les expériences de M. Carey-Lea tendent donc
4 prouver que les photo-sels' qu’il a obtenus
sont bien identiques au produit de U'action de la
lumiére sur le chlorure d’argent.

109. Théorie de l'oxychlorure. — Nous
. avons dit qu’il était impossible de dissoudre le
chlorure d’argent non altéré par la lumiére sans
décomposer en argent et chlorure d’argent le pro-
duit de I’insolation (§405). Cependant, M. Hodg-
kinson prétend avoir pu isoler le chlorure
noirci en faisant digérer pendant plusieurs
. mois la masse de chlorure insolé dans une solu-
tion de chlorure de lithium. Le résidu laissé
par ce dissolvant serait exclusivement composé,
d’aprés M. Hodgkinson, de chlorure noirei. Or,
Panalyse de ce résidu a monlré que sa composi-
tion répondait & la formule suivante :

Ag‘CI20 ().

(1) D’aprés Bareron-Baker, la formule de l’oxychlo-
rure serait Ag2ClO (Phot. News, 23 sept. 1892).

b8 LA Bauxz Pruviner — Procédés Photographiques 11
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Le chlorure noirei serait donc un oxychlorure
d’argent résultant, soit de la combinaison de
deux molécules de sous-chlorure d’argent a un
atome d’oxygéne :

L AgiCl
N Agicl,

soit de la substitution d'un atome d'oxygéne &
deux atomes de chlore dans quatre molécules de
chlorure d’argent :

N
Ag AgCL (1)

410. — Bien avantles expériencesde M. Hodg-
kinson, Sahler avait remarqué que le chlorure
d’argent noircit plus rapidement dans 'oxygene
que dans l'azote et il avait conclu de ce fait que
le chlorure d’argent noirci contient de I'oxygene.

Hunt en 1854 (®) avait aussi constaté directe-
'ment Pabsorption de I'oxygéne de l'air par le
chlorure insolé. Mais son expérience ne peut étre
considérée comme concluante parce qu’il opérait
en présence de I'eau (§ 100). On a aussi fait obser-
ver, en faveur de la théoria de l'oxychlorure,

(1) Phot. News, 17 juin 1887.
(2) Hunr. ~— Researches on light, p. 81,
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que le chlorure d’argent noirci dégage 1 °/;
environ d’oxygéne quand on le chauffe apres
Pavoir bien séché. Enfin remarquons que les
chlorures de cuivre et de thallium, analogues du
chlorure d’argent, donnent & la lumiére un oxy-
chlorure (*).

Certaines expériences, cependant, infirment la
théorie de l'oxychlorure car elles montrent que
le chlorure d’argent peut noircir dans une at-
mosphere d’hydrogéne (Hitchock), dans un li-
quide hydrocarboné tel que’ la benzine (Guthe-
rie) (*) ou dans le tétrachlorure de carbone (Ri-
chardson (*), Carey-Lea) (*), ¢’est-d-dire dans des
conditions ou il ne peut pas absorber d’oxygéne.

D’ailleurs un courant d’hydrogéne sec en pas-
sant sur le chlorure d’argent noirci chauffé au
point du fusion du chlorure, ne lui enléve pas
d’oxygéne car il ne se forme aucune trace de
vapeur d’eau (Richardson) (%).

(4} D’aprés Hodgkinson, le chlorure d’argent noirecit
trés rapidement en présence du peloxyde d’ hydlooéne
(Phot. News, xxx1, 370).

(2) American chemical journal xi, 474 Bmtzsh
jowrnal of Phot. 1890, p. 8. ’
(3) British journal of Phot., xxxi1, p, 393 ; Ame-

rican journal of science [3], 38
(*) Proceedings of the chemical Society 1891.
(") American journal of science (38, 356-361),
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4111. Action de la lumiére sur les compo-
sés organiques de I'argent. — Certains corps
de la chimie organique, en dehors de leurs pro-
priélés sensibilisatrices, jouent un role impor-
tant dans les procédés de photocopie parce qu’ils
forment, avec 'argent, des composés qui éprou-
vent un changement de couleur sous l'action
de la lumiére. Ainsi les substances & base de
cellulose telles que le papier, les étofles, elec.,
lorsqu’elles sont imprégndes d’azotate d’argent,
noircissent rapidement a la lumiére et prin-
cipalement sous linfluence des rayons trés
réfrangibles, ‘

Avec la gélatine, la gomme, I'albumine, l'ar-
gent forme de véritables sels qui se comportent
de méme. L’albuminated’argent, comme le chlo-
rure, prend immeédiatement naissance quand on
verse une solution d’azotate d’argent dans de
I'albumine. Il se précipite alors une masse blan-
che caillebottée, qui devient rouge brique et se
fonce de plus en plus par une cxposition a la
lumiére. J1 est probable que l'albuminate de
protoxyde d’argent passe alors a I'état d’albumi-
nale de sous-oxyde ; mais la composition exacte
des produits argenlico-organiques, et & plus forte
raison celle des produits résultant de I’action de
la lumiére sur eux, sont encore inconnues.
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112. Différents procédés de photocopie
aux composés halogeénes de l'argent. 1° Pa-
pier salé. — Une feuille de papier ordinaire
est plongée successivement dans une solution
d’un chlorure alcalin puis dans un bain dazotate
d’argent; il se forme, par double décomposi-
tion, dans la texture méme du papier, du chlo-
rure d’argent et un azolate alcalin. Le chlorure
d’argent ainsi formé noircit & la lumiére grace
A la présence dans le papier d’une faible quan-
tité d’azotale d’argent qui agit comme sensibili-
sateur. Dans ce cas nous savons que la lumicre
décompose intégralement une partie du chlorure
d’argent et donne, en outre de la maliére noircie,
.del'argent métallique (§ 104). De plus, le composé
organique formé par laction de l'azotate d’ar-
genl sur le papier noircit également sous I'in-
fluence de la lumiére. ,

On voit done que du papier préparé comme
nous venons de l'indiquer, donnera des photo-
copies direclement visibles.

2° Papier albuminé. — Les images obtenues
par le procédé au papier salé manquent géné-
ralement de vigueur et de netteté parce qu’elles
sont formées dans toule l'épaisseur de la pate
d’'un papiler qui est toujours plus ou moins
rugueux. On obtient des résultats plus satisfai-
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sants en localisant l'image dans une couche
mince d’'une matiére colloide élendue & la sur-
face du papier. En particulier les couches d’al-
bumine donnent des images trés vigoureises e
trés nettes.

* Pour préparer le papier sensible albuming,
on recouvre unefeuille de papier ordinaire d’'une
couche d’albumine contenant du chlorure d’am-
monium, puis on fait {lotter ce papier a la surlace
d’un bain d’azotate d’argent assez riche pour
que le chlorure d’argent se forme immédiate-
ment dans la couche d’albumine, avant que le
chlorure d’ammonium ait eu le temps de se dis-
soudre dans le bain. Le papier ainsi trailé se
trouve alors recouvert d’une couche d’albumine
contenant du chlorure d’argent, de 'azotate d’ar-
gent, et de I'albuminale d’argent. Sous'inlluence
de la lumiére, d’une part,le chlorure d’argent
ést décomposé en argent métallique et en chlo-
rure noirci, grace a l'azolate d’argent qui agit
comme sensibilisateur (§ 404), et, d’autre part,
Palbuminate d’argent estréduit a I’état d’albunri-
nate de sous-oxyde en prenant une teinte rouge
brique (§ 444). On obtiendra donc, en délinitive,
avec ce papier sensible albuminé, des images se
dessinant en rouge foncé.

- 8i.le papier sensible est exposé aux vapeurs
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ammoniacales un peu avant U'insolation, la réduc-
tion des sels d’argent est accélérée et le papier
noircit trés rapidement. Cela tient 4 la neutrali-
sation, par I'ammoniaque, de l'acide azolique
qui so forme lorsque la lumiére agit sur le chlo-
rure d'argent (§ 400) et qui tend A arréter la dé-
choruration du chlorure d’argent (§ 104).

3° Papier émulsionné. — Au lieu de sensibi-
liser le papier par deux opérations successives,
comme nous l'avons indiqué, on peut le recou-
vrir d’une émulsion contenant le composé sensi-
ble tout formé. C'est ainsi que 'on obtient des
images par noircissement direct avec des émul-
sions au collodio-chlorure et au gélatino-chlo-
rure d'argent étendues sur du papier, du verre
ou n’importe quel autre support.

143. Virage. — Lorsque la lumiére a dessiné
l'image sur le papier sensible, il resterait &
dissoudre les sels d’argent non altérés afin que
Pépreuve soit fixée et puisse supporter impu~
nément action de la lumicre. Ce fixage se ferait
dans un bain d’hyposulfite de sodium qui dissou-
drait le chlorure d’argent non altéré et précipite-
rait 'argent du chlorure et de 'albuminate noircis
parla lumicre (§ 105). Mais I'image ainsi obtenue,
formée uniquement d’argent métallique, aurait
un ton rouge peu agréable. Pour lui donner une
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teinte plus en rapport avec nos goits, et pour
Ia rendre plus vigoureuse, il faut, avant de la
fixer, lui faire subir I'opération du virage. Virer
une épreuve, c’est déposer a sa surface un métal
tel que l'or ou la platine, qui se substitue en
partie 4 I'argent de I’épreuve.

Le virage & l'or est le plus généralement em-
ployé ; il donne des images d'un ton violet,
tirant d’autant plus sur le bleu noir que la quan-
tité d’or déposé est plus considérable.

La substitution de 'or & 'argent sc fait en im-
mergeant Pépreuve dans une solutionde chlorure
aurique : ‘

AuCl® + 3 Ag = 3 AgCl + Au.

Le chlorure aurique étant déliquescent, on
emploie de préférence le chlorhydrate de chlo-
rure aurique {AuCPIICl); ce sel a l'avantage
de bien se conserver & I'état cristallisé. Mais les
solutions de ce sel sont fortement acides, et si on
les employail sans les neutraliser, ’acide chlor-
hydrique chlorurerait I'argent de I’épreuve et
les faibles demi-teintes de l'image seraient, ron-
gtes. La neutralisation de l'acide chlorhydrique
s'effoctue & l'aide d’un sel alcalin tel que la craie
(carbonate de chaux) ou 'acétate de sodium. Dans
ce dernier cas, il se forme, dans le bain de virage,
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un chlorure double d’or et de sodium et de 'acide
acétique (*). On reconnalit que le sel est neutra-
lisé lorsque la solution, de jaune qu’elle était,
devient incolore. Ce résultat est obtenu en plu-
sieurs heures a la température ordinaire et au
bout de quelques minutes si 'on porte le liquide
a I'ébullition,

On peut aussi préparer des bains de virage
avec des chlorures doubles d'or et de potas-
sinm (KAuCl*, 2II?0) ou d'or et de sodium
(NaAuCl#, 2I10). Ces composés pcuvent étre con-
sidérés comme des sels de potassium et de so-
dium de I'acide chloro-aurique HAuCl* ; ce sont
done des chloro-aurates.

114. — La formule

AuCl® +3Ag =3 AgCl + Au

montre qu'un atome d'or seé substitue a trois
atomes d’argent. Le volume d’un atome d’or

(1) D'aprés certains auteurs, le sel alcalin ajouté an,
virage n’aurait pas seulement pour effet de neutraliser
Y'acide chlorhydrique,mais il réduirait aussile chlorure
-aurique & I'état de chlorure aureux, et la substitution
de l'or & 1’argent se ferait entre ce chlorure aureux
et I’argent de V’épreuve. Nous ne pensons pas cepen-
dant qu’il en soit ainsi, car le chlorure aureux est
trop peu stable pour exister dans les bains de virage
et, en tout cas, comme il est insoluble dans l’eau, il
se précipiterait aussitdt formé,
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étant & peu prés irois fois plus faible que le
" volume de trois atomes d’argent (*), on com-
prend que I'image diminue beaucoup d’intensité
dans le bain de virage. Aussi, recommande-t-on
toujours de pousser le tirage de ’épreuve au-
deld du point ou I'image parait harmonicuse.
L’¢épreuve ainsi surcxposée a un aspect uniforme
par suite de la coloration des clairs et de 'em-
pitement des parlies trés foncées, mais elle
g’éclaircit et acquiert de la vigueur dans le
virage.

D’ailleurs I'image ne diminue pas d’intensité
autant que semble l'indiquer le raisonnement
que nous venons de faire, car, en outre de Vor
subslitué & Tlargent, il y aussi précipitation
directe d’or sur 'image grice & Uaction réductrice
de I'albumine, d'une part, et grace au sel alcalin
4 acide faible qui a servi d neutraliser le bain,
d’autre part. C'est ainsi que l'acétate de sodium
précipite de 'or sur I'image et donne du trichlor-
acétate de sodium ct de Pacide chlorhydrique :

2 AuCl?® ~+ NaCMI20? = 2 Au + NaC2CI’0? +

-+ 3 HClL.
(1) On a:
vol. 3at Ag _ 4 dens. Ag X poids at. Au __ 3.06
vol. rat. Au — * dens. Au X poids at. Ag — ~’
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L’acide chlorhydrique, ainsi formé, déplace
ensuile lacide acélique de 'acélate de sodinm.

Si I'épreuve contient de I'azotate d’argent lors-
qu’elle estimmergée dansle virage, ce sel précipite
aussi sur Vimage de l'or a l'élal d’oxyde. On
s'explique ainsi pourquoi le virage est trés ra-
pide lorsque les épreuves n’ont été que légére-
ment lavées au sortir du chdssis-presse. La
- réaction de P'azotale d’argent sur le chlorure au-
rique donne del'oxyde d’or violet, du chlorure
d’argent et des acides azotique et chlorhydrique.
Les acides ainsi formés déplacent ensuite 'acide
moins énergique du sel alcalin. Il en est de
méme de Vacide azotique qui prend naissance
pendant Uexposition du papier sensible & la lu-
miére (§ 42). .

445. — La nature du sel alcalin ajouté au sel
d’or et la plus ou moins grande quantité d’azo~
tale d’argent contenu dans le papier au moment
du virage, en faisant varier la rapidité de la
substitution et de Ja précipitation de I'or, con-
{ribuent & communiquer & 'image des tons dif-
férents. Si le virage est lent, Iimage est plutot
rouge, tandis qu’elle tend vers le bleu si le dépot
d’or s’effectue rapidement.

416. — Le bain de virage s’'appauvrit non
seulement parce qu'il dépose de l'or sur les
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épreuves, mais aussi parce qu’il se charge de
matiéres organiques, principalement d’albumine,
dont Peffet est do réduire le sel d’or et de préei-
piter ce mélal sur les parois des vases.

447. — Aprés avoir éLé virée, Pépreuve est la-
vée, puis fixée dans un bain d’hyposulfite de so-
dium. Ce bain fixateur dissout non seulement
les sels d’argent non réduits par la lumitre, mais
aussi le chlorure d’argent produit par le virage.
Ce chlorure se manifeste souvent pendant le vi-
rage par un dépot blanc que I’on apercoit princi-
palement sur les parties foncées de’image. Enfin,
I'hyposulfite de sodium décompose les matiéres
noircies par la lumiére en donnant du chlorure
d’argent, qui se dissout, et de I'argent métalli-
que (§ 105). Cest la précipitation de cet argent
pendant le fixage qui redonne a I’épreuve une
légere teinte rouge.

148. — Pour virer les papiers sensibles émul-
sionnés on emploie souvent des bains contenant
& la fois le sel d’or et I’hyposulfite de sodium
afin de virer et fixer les épreuves en une seule
opération. Le premier effet de ce bain mixte est
de dissoudre le chlorure d’argent non altéré et
de décomposer le chlorure d’argent noirci ; aussi
Iimage prend-elle tout d’abord une f{einte
rouge. Bientot, cependant, 'or se dépose sur
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I'épreuve et lui donne un fon de plus en plus
foncé. Le chlorure d’argent qui se forme alors,
par la substitution de I'or & l'argent, est évi-
demment dissous au fur et & mesure de sa pro-
duction,

Mais ces bains, qui virent et fixent simulla-
nément, doivent étre condamnés, car, au lieu
de déposer exclusivement de l'or, sur les épreu-
ves, ils y précipitent aussi du sulfure d’or dont
la présence dans les épreuves est trés préju-
diciable & la stabilité des images. On prépare,
en effet, ces bains mixtes en ajoutant une solu-
tion de chlorure d’or & une solution d’hyposul-
" fite de sodium en excés. Or, dans ces conditions,
il se forme, en méme temps que de I'hypo-
sulfite double d’or et de sodium (sel de Gélis
et Fordos), de l'acide sulfureux, du soufre, et
des acides pentathionique, tétrathionique et
trithionique, qui sont tous éminemment sulfu-
rants. Il serait donc plus prudent de préparer
d’abord du sel de Gélis et Fordos a 1'état de pureté,
puis de le dissoudre dans une solution d’hypo-
sulfite de sodium (%).

Les sels de plomb que l'on ajoute quelquefois
aux bains mixtes pour précipiter les acides du

(") MarrET.—~Lecons de Chimie photographique,p.576.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



174 PROCEDES DE PHOTOCOPIE AUX SELS D ARGENT

soufre donnent avec I'hyposulfite de sodium un
sel double qui dépose sur I'image du sulfure de
plomb. La décomposition de I'hyposulfite double
de sodium et de plomb donne aussi de 'acide
sulfurique libre dont la présence dans le bain
est nuisible puisqu’il décompose les hyposul-
files avec précipitation de soufre.

Les sulfocyanures retardent la décomposition
des hyposulfites et par suite rendent les bains
plus stables, ‘

L’alun, que Von emploie quelquefois pour
durcir la couche colloide, décompose fes hypo-
sulfites comme le font les acides; 'emploi de
Palun dans les bains mixles n’est donc pas & re-
commander (*).

(1) VALENTA, =— Phot. Correspondens, Xxix.
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CHAPITRE VII

FIXAGE, RENFORCEMENT, AFFAIBLISSEMENT,
TRAITEMENT DES RESIDUS

449. — Dans tous les procédds aux composés
halogenes de P’argent, il est nécessaire, lorsque
I'image est développée, de dissoudre le composé
halogéne qui n’a pas été réduit par le révélateur.
Cette opération a pour but de fixer 'image en
empéchant le composé sensible d’étre coloré par
P’action ultérieure dela lumiére, et de rendre les
clichés transparents afin qu’ils puissent étre
tirés en positifs ou de donner aux blancs des
épreuves tout I'éclat qu’ils doivent présenter. .

120. Fixage & 'hyposulfite de sodium. —
Le cliché, aprés avoir été développé, est lavé
pour entratner le révélateur qu'il retient, puis il
est immergé dans une solution d’hyposulfite de
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sodium (*). Le bromure d’argentest alors décom-
posé: il se forme de I’hyposulfite double d’ar-
gent et de sodium, et du bromure de sodium.

Sil'hyposulfite de sodium cst en excés, ’hypo-
sulfite double contient le méme nombre d’atomes
de sodium que d’argent :

AgBr + $20°Na? = $20°NaAg -+ NaBr.

Si, au contraire, le bromure d’argent est en
excts, I’hyposulfite double contient deux fois
plus de sodium que d’argent :

2 AgBr + 3 $20°Na® == (S20°)*Ag?Na* + 2 NaBr.

Le premier de ces sels doubles est soluble dans
les solutions d’hyposulfite de sodium et dans
I'eau, {andis que le second est peu soluble dans
les solutions d’hyposulfite de sodium et complé-
tement insoluble dans Peau. Comme il faut pou-
voir éliminer intégralement I’hyposulfite de so-
dium des couches photographiques, il est de
de toute nécessité d’éviter la formation de cet
hyposulfite insoluble qui ne peut élre entrainé
par des lavages. On est donc conduit & toujours

(1) Depuis que M. Schiitzenberger a découvert un
acide moins oxygéné que l'acide hyposulfureux, il se-
rait plus rationnel d’appeler 1’hyposulfite de sodium
du thiosulfate de sodium,
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fixer les couches photographiques en présence
- d’'un grand excés d’hyposulfite de sodium.

L’existence de ces deux hyposulfites doubles est dé-
montrée par les expérienceé suivantes :

0 Si I'on verse une solution d’azotate d’argent dans
un excés de solution d’hyposulfite de sodium, il se
forme, tout d’abord, un précipité blanc qui se dissout
en agitant le mélange, Mais si une solution d’hyposul-
fite de sodium est versée dans un excés d'azotate d’ar=
gent, on oblient un préeipité jaune qui passe au brun,
puis au noir, et reste insoluble.

20 Une plaque préparée au collodion humide est
immergée, aprés le bain d’argent, dans une solution
trés concentrée d’hyposulfite de sodium, tandis qu’une
autre plaque préparée de méme est plongée dans un
bain fixateur trés faible. Dans ces conditions, la pre-
miére plaque devient parfaitement transparente tandis
que la deuxidme se recouvre d'un dépdt noir formé
par le sel insoluble.

La décomposition du bromure d’argent par
I'hyposullite de sodium absorbe — 17,3, Or, -
lorsque ’hyposulfite d’argent résultant de cette
décomposition se dissout dans Phyposulfite de
sodium pour donner le sel double, il se dégage
-+ 174, on s’explique donc que la réaction
en question puisse tout juste se produire (*).

(}) Fogr, = Comptes-rendus de I"dc. des Se., 31 mars
1890.

pe Lo Baume Pruviser - Procédés photographignes 12
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121. — Le débromurage doit se faire, de
préférence, a l'abri de lu lumitre. Si, en eflet, la
plaque était cxposée au jour aprés le développe-
ment, la gélatine s’insolubiliserait (§153) et la pé-
nétration de 'hyposulfite dans la couche devenant
plus difficile, le débromurage serait trés long. De
plus, la formation de ’hyposulfite double inso-
luble — dont la préscnce dans les couches pho-
tographiques cst si nuisible — est favorisée par
T'action de la lamicre.

Si une plaque a été développée dans un bain
trés alcalin et si elle n’a pas élé suflisamment
lavée avant le fixage, l'alcali qu’elle contient
décompose I'hyposulfite double d’argent et de
sodium ct un dépot trés (énu d’argent recouvre
la plaque d’un voile verddtre.

422. — Aprés le fixage, on doit laver abon-
damment les plaques photographiques pour éli-
miner aussi complétement que possible les sels
qui s’y trouvent. Sans cette précaution, I’hypo-
sullite se décomposerait & la longue sous I'in-
fluence de la lumiére, de la maticre organique
el pcut-dtre méme des vapeurs acides de l'air.
Cette décomposition metlrait en liberlé du soufre
qui sulfurerait I'argent déposé et affaiblirait ainsi
Jimage métallique en diminuant la transparence
des clichés,
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Dans le cas des éprouves sur papier, les blancs
jaunissent & la longue parce que I'hyposulfite
double d’argent et de sodium que contiennent
toujours les épreuves, est décomposé en donnant
naissance & du sullure d’argent qui colore de
plus en plus I'image.

Pour éliminer complétement I'hyposulfite des
clichés, on se conlente, en général, d’'une im-
mersion de plusieurs heures dans 'eau pour les
clichés a la gélatine et d’un simplelavage al'eau
courante pour les clichés au collodion.

Quant aux épreuves sur papior, il est trés im-
porlant, pour la conservation de I'image, de pro-
. longer davantage les lavages. Cependant, il ré-
sulterait des expériences de MM, Grundy et
Haddon que I'élimination de I’hyposulfite de
sodium et des hyposulfites doubles est aussi
compléte que possible au but de 10 minules de
lavage & I’eau courante. Ges chimistes ont opéré
sur des feuilles de papier sensible qu’ils fixaient
sans les avoir cxposées & la lumidre. Aprés le
fixage, les feuilles de papicr étaient lavées pen-
dant plus ou moins longtemps, puis analysées
pour doser les quantités de soufre et d’argent
qu’elles retenaient. On a trouvé ainsi qu'apros
un lavage de 10 minutes, il se trouvait, par dé-
cimétre carré de papier, 0¢%,00084 de soufre
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el 08",00069 d’argent..Or, un lavage prolongé
pendant 19 heures ne diminuait pas ces nom-
bres (}); .

On a proposé divers procédés pour détruire
I’hyposulfite de sodium qui resle dans les clichés
et dans les épreuves. Ces procédés sont presque
tous basés sur 'oxydation de I'hyposulfite et sa
transformation en bisulfate de sodium.

. CQ’est ainsi qu’agit, par exemple, 'cau de Javel
dont les propriélés oxydantes sont dues au chlore
qu’elle contient. Le bisulfate de sodium résultant
de Poxydation de I’hyposulfite est facilement ¢li-
miné par des lavages et, en tout cas, sa présence
dans les couches photographiques ne serait pas
nuisible car ¢’est un composé lrés stable,

On a aussi proposé¢ de transformer 1’hyposul-
fite de sodium en tétrathionate. A cet eflet, on
plonge les éprcuves dans une solution faible
d’iode dans 'iodure de potassium :

2 Na?820% 4 2] = Na?8+*0°® + 2 Nal.

Pour s’assurer que les lavages ont éliminé
tout hyposulfite de sodium soluble, on préléve
une partie des derniéres eaux de lavage et on y
verse deux gouttes d’iodure d’amidon bleu. Si

() Photographic News; 18 aout 1893,
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I'eau soumise & I'essai ne contient pas de matiére
oxydable, 'iodure d’amidon n’est pas décomposé
et colore immédiatement le liquide. Mais si Peau
renferme encore de I'hyposulfite de sodium,
celui-ci décompose I'iodure d’amidon et ce'n’est
qu’apreés une certaine addition du réactif, lorsque
tout 'hyposulfite de sodium a éLé délruit, que la
coloration bleue apparait. La réaction qui a lieu
entre I'iode de I'iodure d’amidon et 'hyposulfite
de sodium est celle que nous avons indiquée ci-
dessus. ’

123. Autres procédés de fixage. — M. Spil-
ler a proposé de remplacer 'hyposulfite de so-'
dium par I’hyposulfite d’ammoniaque dont
P’élimination est plus facile ().

Le capitaine Abney a montré que le sulfite de
sodium pouvait élre ulilisé pour fixer les épreu-
ves sur papier quoiqu'il dissolve le chlorure
d’argent bien moins facilement que Pliyposul-
fite (3).

424. — Dans. les procédés au collodion, on
dissout presque toujours 'iodure et le bromure ‘
d’argent par le cyanure de potassium. Ce sel,
comme Ibyposulfile de sodium, donne, “avec

(1) Phot. journal, 10 janvier 1868.
(3) Phot. News, 30 aolt 1872.
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les composés halogénes de l'argent, un sel
double :

AgBr + 2 KCy = AgCyKCy -+ KBr.

Le eyanure double ainsi formé étant soluble
“dans la solution de cyanure de potassium, le bro-
mure d’argent est bien éliminé de la plaque.

Ce mode de fixage ne peut ttre employé dans
le procédé au gélatino-bromure d’argent: d’une
part, cn effet, le eyanure de pofassium ramollit
la gélaline et la délacherait de son support,
d’autre part, il altaque un peu l'argent, et cetle
action pourrait entrainer la perte du cliché étant
donnée la difficulté de se débarrasserdu fixateur
par des lavages lorsqu’il a pénétré dans une ma-
titre aussi spongieuse que la gélatino.

425 — Le sulfocyanure d’'ammonium a élé
recommandé pour fixer les épreuves positives (') ;
mais Licsegang a montré que ce scl ne pouvait
étre utilement employé, car le sulfocyanure d’ar-
gent formé est précipité par Peau des lavages.

4126. — Tout récemment, M. Liescgang a re-
commandé, pour dissoudre le chlorure d’argent
des éprouves positives, une subslance organique:

(1) MevNiER. — Bulletin dela Société Fr. de Phot,
1863.
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la thiosinnamine ou allylsullo-urée ou allylsulfo-
carbamide. On obtient ce composé en mélan-
geant l'huile de moutarde, ou sulfocyanate
d’allyle (C*H?, CSAz) avec de 'ammoniaque. Ce
mélange, en cristallisant, donne la thiosinna-
mine:

CS

CI1%, CSAz, AzIl® = Az? { C21I5,

e

Une solulion a 1 °/, de thiosinnammine suffit
pour fixer en quelques minutes les épreuves au
chlorure d’'argent. Le bromure et I'iodure d'ar-
gent se dissolvent beaucoup plus difficilement
dans la thiosinnamine que le chlorure.

Tandis que I'hyposulfite de sodium est décom-
posé par les acides, la thiosinnamine, au con-
traire, n’est allérée que par les alcalis. Valenta
a constaié, en ellet, que sil’on verse un liquide
alcalin dans une solulion de chlorure d’argent
dans la thiosinnamine, il se produit un précipité
noir de sullure d’argent (*). ’

4127. Renforcement des clichés. — Si le
cliché, une fois fixé, ne présente pas des contrastes
assez inlenses, on peut le renforcer en tui faisant
subir cerlains traitements qui ont pour effet de

(8) Phot. News, 15 septembre et 3 novembre '1893.
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juxtaposer ou de substiluer & chaque molécule
d’argent de 'imsge une ou plusieurs molécules
d’un composé trés opaque.

Dans les procédés au collodion, on renforce
I’image en continuant, en quelque sorte, le dé-
veloppement. .De nouvelles molécules d’argent
sont déposées sur les molécules déja précipilées
et ’image gagne ainsi en opacité (§ 48). .

On peut, & la rigueur, opérer de méme avec
les clichés au gélalino-bromure d’argent, mais ce
mode de renforcement présente alors de graves
inconvénients. En effet, s'il resle des traces
d’hyposulfile de sodium dans la couche, il se
formera nécessairement de I'hyposulfite double
insoluble d’argent et de sodium quand on
plongera le cliché dans un bain contenant une
potable quantité d’azotatc d’argent (§ 120). Cet
hyposulfite étant brun-jaundtre, colorcra tout
le cliché; de plus, la gélatine formera avee
I’azotate d'argent des combinaisons argentico-
organiques qu’il sera trés difficile d’éliminer
et qui, en noircissant a la lumiére voileront aussi
toule la plaque. Il vaut donc mieux renoncer &
ce mode de renforcement et opérer comme
nous allons I'indiquer :

428. — Le clich¢ & renforcer est plongé tout
d’abord dans une solution de chlorure mercuri-
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que. Ce sel passe & I'état de chlorure mercureux
en perdant la moitié de son chlore qui se porte
sur 'argent de I'image et le transforme en chlo-
rure d’argent : '

HgCl + Ag = I1gCl + AgCl.

Le chlorure mercureux et le chlorure d’argent
sont tous deux blancs, de sorte que ce premier
bain a pour effet de blanchir le cliché. Aprés
avoir été retirée du bain, la plaque est lavée
abondamment puis elle est {raitée par 'un des.
procédés suivants :

1° On peut la plonger dans une solution trés
diluée d'ammoniaque. L’action de cet alcali est
double : d’'une part, il dissout le chlorure d’ar-
gent, et, d’autre parl, il forme avec le chlorure
mercureux un composé ammonié : le chlorure
de mercurammonium :

»

2 TlgCl -+ 2 AzII® = AzIT*Cl + ClAzH?lIg?.

Ce composé est d’un noir trés opaque et, en
se substituant & 'avgent de I'image, il intensifie
le cliché.,

8i l'on n’avait pas soin de bien laver le cliché
au sorlic du premier bain, le chlorure mercuri-
que, non éliminé, formerait, dans le bain ammo-
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niacal, un précipité blane de mercurammonium
IgCl® + 2 AzlI® = AzII*Cl + ClAzIIHg.

2° La solulion ammoniacale peut étre rem-
placée par un bain de sulfite de sodium. Ce sel
dissout le chlorure d’argent et réduit le chlorure
mercureux a P’état métallique :

2 HgCl + S0°Na® + H20 =2 lIg + SO0*Na? +
-+ 2 HCL

Le dépdt de mercure noir, qui se substitue a
Pargent, intensifie le cliché.

3° Si, au sortir du bain de mercure, la plaque
est traitée par le révélateur normal & l'oxalate
ferreux, le chlorure d’argent est réduit a I'état
d’argent et le chlorure mercurcux 4 I'état de
mercure. Ce métal, en s’amalgamant i l’argent,
renforce Ie eliché :

6 (C*0*Fc) + 6 AgCl = 2 [(C20*)’Fc?] +
—+ 8 Ag - FeCle,
6 (C?0*Fe) -+ 6 ITgCl = 2 [(C20*)’Fe?] +
—+ 61Ig -+ FeCle.
4° Enfin, on peut encore trailer la plaque
chilorurée par une solution de cyanure double

d’argent et de potassium. Cetle solulion s’ob-
ticnt en versant une solulion de cyanure de
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potassium dans une solution d’azolate d’argent
jusqu’a ce que le précipilé, qui se forme tout
d’abord, soit presque complétement redissous.
Le chlorure mercureux décompose le cyanure
double et il se précipite de I'argent qui vien{
augmenter opacité de I'image (*). '

2HgCl+2 AgK(CAz) =2 Ag + 2 [ (CAz)llg ]+
+ 2 KCL.

429, — On peut remplacer le bichlorure de
mercure par le bi-iodure de mercure et, dans ce
cas, on a 'avantage de pouvoir opérer le renfor-
cement en une seule opération. Pour préparer
Ie bi-iodure de mercure, on verse, dans une so-

" lution de bichlorure de mercure, une solulion
d’iodure de potassium. Il se forme alors un pré-
cipité rouge de bi-iodure de mercure que Fon
dissout en ajoutant & la liqueur une solution
d’hyposulfite de sodium. D’aprés Edor et Ulm,
on obtient, dans ces conditions, un sel double de
bi-iodure de mercure et d’hyposulfite de so-
dium (?) : Hgl* (Na®S20°%)2,

Eun présence de l'argent, ce composé est dé-
truit, le mercure, mis en libertd, s'amalgame a

(!) Mevpora. — The Chemistry of Photography (1889)
p - 336.
(2) Phot. Correspondenz, 1882.
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Pargent et renforce I'image, tandis que I'iode
agit sur ’hyposulfile de sodium pour donner du
tétrathionate et de Iiodure de sodium :

Ag -+ TIgl? (Na?$20%)® = Aglig +
~+ Na?S*0° + 2 Nal.

430. — Les ferricyanures agissent sur 'ar-
gent des clichés comme le bichlorure de mer-
cure: d’unc part, ils transforment l’af'gent en
ferrocyanure d’argent et, d’autre part, ils sont
ramenés, eux-mémes, & 1’état de ferrocyanures
insolubles. Par exemple, avec le ferricyanure
d’uranium, on a la réaction suivante :

4Ag -+ 2 UFe? (CAZ)”‘ =Ag'Fe (CAZ)“ -+
~+ 3U2Fe (CAz)".

_ On voit donc que l'argent du cliché est con-.
verli en un mélange de ferrocyanures d’argent
et d’'uranium. Ces composés, par leur coloralion
rouge, renforcent I'image.

Si I'on opére avec le ferricyanure de plomb,
“on obtient des ferrocyanures incolores, de sorle
que le renforcement de I'image n’a lieu que si
I'on trailc le cliché par le sulfile d’ammoniaque
de maniére & donner lieu & des sulfures noirs,

131. Affaiblissement des clichés. — Lors-
Qu’un cliché est recouvert. d’un voile général
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métallique, ou lorsqu’il a ¢té empélé par un dé-
'veloppement trop prolongé, on peut le rendre
plus transparent en faisant disparaitre une par-
tie de 'argent qui y est déposé. A cet effet, on
dissout l'argent en excés en le converlissant
d’abord en chlorure, bromure, iodure ou cya-
nure, puis en dissolvant les composés, ainsi for-
m¢s, dans ’hyposulfite de sodiun,

Une solution de chlorure ferrique, par exems=
ple, convertira I'argent en chlorure :

2 Ag + FeCl® = 2 AgCl +4- 2 FeCl2,

Lorsque l'on juge que l'action de cette solu-
tion est suffisanle, on lave la plaque ct Pon dis-
sout le chlorure d’argent formé, dans un bain de
fixage ordinaire 4 I’hyposulfite de sodium.

Mais cette manidre indirecte de dissoudre I'ar-
gent ne permet pas de suivre les progrés de
Paffaiblissemnent du cliché. Aussi arrive-t-il sou-
vent, ou bien que 'on dépasse le but que I'on vou-
lait alteindre, ou bien que on ne Vatteigne pas
dans une premiére opération. On a donc cherché
4 produire simultanément la transformation de
Pargent. en sel et la dissolulion de ce sel. Si,
pour obtenir ce résultat, on mélangeait simple-
ment le chlorure ferrique et I'hyposulfite .de-so-
dium, on délerminerait -urie réaction entre ces.
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deux produils et le chlorure ferrique serait con-
verli en chlorure ferreux qui est sans action sur
Vargent du cliché :
4 I'e*Cl® + 820°Na® —+ 5 I1°0 = 2 S0*IINa +-
—+ 8 FeCl® + 8 HCL.

Mais, si’on remplace le chlorure ferrique par
Voxalate ferrique, le méme inconvénient ne se
présente pas, car l'oxalate ferrique et I’hypo-
sulfite de sodiumn ne réagissent pas l'un sur
l'autre. L’argent de 'image est alors converti en
oxalale d’argent el ce sel est dissous par ’hypo-
sullite au fur et & mesure de sa production :

2 Ag + Fe? (C20%) = Ag?C*0* + 2 FeC20*.

Les deux opérations se faisant simultanément,
on peut suivre 'affaiblissement graduel du cli-
ché (Eder). '

On peut aussi mélanger, sans inconvénienls,
des solutions de ferricyanure de potassium et
d’hyposulfite de sodium. Si la plaque est plon-
gée dans le mélange de ces solutions, l'argent
est converti en cyanure d’argent qui se dissout
au fur et & mesure de sa production (Farmer),

2 Fe?Cy2K® + 4 Ag = 3 FeCy®K* —+ TFeCy®Agt.

132. — Les procédés d'affaiblissement que
pous venons d’indiquer, présentent yn grave in=
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convénient: ils détruisent, en effet, les demi-
teintes des clichés, car les faibles dépots d’ar-
gent qui correspondent & ces demi-teintes sont
formés @ la surface de la couche et sonl plus
exposés que les autres & Vaction dissolvanle des
bains d’affaiblissement.

Eder a proposé un procédé d’affaiblissement
des clichés qui pare & cet inconvénient : On com-
mence par convertir toul I'argent du cliché en
chlorure, puis on développe & nouveau Il'image
avec le révcélateur a I'oxalate ferreux en arrétant
_cetle fois le développement avant que le cliché
ne devienne trop opaque. On dissouf ensuite le
chlorure non réduit, par Uhyposulfite de sodium.

M. Duchauchois affaiblit les clichés en traps-
formant I’argent en bromure, puis en exposant
le cliché & la lumiére. Le bromure prend alors
une teinte bleue noirdlre trés favorable au tirage
des épreuves positives (1),

433. Traitement des résidus. — Les bains
de fixage, en dissolvant les composés sensibles
non réduits par la lumiére, se chargent de quan-
tités importantes d’argent qu’il est téressant,
par mesure d’économie, de chercher a recueillir.

1° En mettant dans les vieux bains de fixage

(1) Phot, Times, 18g1.
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des feuilles de zine, cuivre, fer ou lailon, on dé-
‘place 'argent et il se forme de I'hyposullite de
zinc, de fer ou de cuivre qui se dissout, tandis
. que Pargent se précipite sur les feuilles métal-
liques & 1’état de poudre noire. Ce précipité con-
tient, en général, plusieurs impurelés dont il
faut le débarrasser. A cet effet, on le dissout
d’abord dans I'acide azotique et on filtre la li~
queur. 1l reste alors sur le filtre, du soufre, du
sulfure d’argent et du charbon, provenant des
impuretés du fer, du zinc ou du cuivre. Quant
au liquide filtré, il renferme de l'azotate d’ar-
gent mélangé & de I'azotale de fer, de zinc ou de
cuivre. Pour isoler I'argent; il faut le précipiter
a I'état de_ chlorure par une addition d’acide
chlorhydrique, puis réduire ce chlorure a Pétat
- métallique en le chauffant avec uncsolution de po-
tasse ou de soude & laquelle on ajoute quelques
gouttes de glycérine. L’alcali transforme lc chlo-
rure d’argent en oxyde et la glycérine réduit éet
_oxyde en donnant de I'argent métallique trés pur.
"On peut aussi réduire lé chlorure d’argent &
I’élat métallique en le chauffant dans un creuset
avec une petite quantité de carbonate de sodiumi
et de borax. Lorsque le creuset est refroidi, on
trouve dans sa partie inférieure un culot d’ar
gent métallique. '
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-~ 2°On peut aussi verser dans les vieux bains
de fixage une solution de sulfure de potassivim
ou y faire passer un courant d’acide sulf-
hydrique. Dans les deux ‘cas, il se forme.un
précipilé noir de sulfure d’argent. En filtrant le
liquide, on sépare ce précipité que 'on chauffe
ensuite au rouge blanc. Ce grillage transforme
le sulfure en sulfale, puis celui-ci se décom-
pose en soufre qui brile et en argent métal-
lique.

Pour purifier cet argent, il faut le fondre dans
un creuset ol 'on introduit une tige de fer afin
de former du sulfure de fer avec le soufre que
retlent I'argent. Aprés la fusion, on trouve & la
surface du culot d’ argent une couche de sulfure
de fer facile & détacher.

434, — Les eaux de lavages des épreuves po-
sitives ne conlenant que de l'azolate d’argent,
peuvent é&tre traitées directement par I'acide
chlorhydrique pour précipiter I'argent & ’état de
chlorure. On réduit ensuite ce chlorure a I'état
métallique par 'un des deux procedes que nous
avons indiqués.

135, — Les émulsions manquées ou les pel-
licules détachées des plaques défectueuses sont
traitées par I'acide -sulfurique & chaud. II se
forme‘du'sulfate d’argent, et, en met{ant dans

oe 1A Bacme Pruvinesn — Procédés Photographiques 13
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le liquide des lames de cuivre, on précipile l'ar-

_gent & I'élat métallique. On peut aussi (railer les
émulsions par la polasse et la glycérine comme
nous 'avons indiqué ci-dessus. Le bromure d'ar-
gent de 'émulsion est alors réduit & I'état d’ar-
gent que Von peut isoler en évaporant & siceilé
et en passant au four, afin de briler la matitre
organique. En opérant avec unc solution con-
centrée de polasse que 'on porte & 1'¢bullition,
la matiére organique est décomposée et le li-
quide, qui ¢élait d’abord fortement coloré en
brun, s’éclaircit peu a peu. Le résidu que l'on
oblient alors est de Pargent pur.

436. — Les papiers contenant de I'argent sont
bralés, afin de sc débarrasser de la matiére or-
ganique et de n’avoir A opérer que sur des cen-
dres qui présentent un volume moindre que Je
papier. Ces cendres sont traitées par I'acide azoti-
que pour dissoudre V'argent métallique, puis par
Ihyposulfite de sodium pour éliminer les com-
posés halogénes. L’argent est extrait de ces so-
lutions comme il a éié dit ci-dessus.

437. — Pour retirer 'or des bains de virage,
on rend le liquide acide par l'acide chlorhy-
drique, puis on y verse une solution de sullate
ferreux qui s’oxyde aux dépens de L'oxygéne de
Vecau et fournit ainsi de Phydrogéne qui réduit
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le chlorure d’or et précipite or a I'élat métal-
lique (*). Si Popéralion est faite & froid, le préci-
pité d’or est tris ténu et s’attache aux parois des
vases ; mais, si on opére & I'¢bullition, l'or se
rassemble en petites masses spongieuses plus
faciles & séparer du liquide.

(1) M. PéLicor., — Traitement des rdsidus pholo-
grophiques.
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CHAPITRE VIII

DIVERS PROCEDES DE PIIOTOCOPIE

1. PROCEDES AUX SELS DE FER

4138. Principes généraux. — La lumiére
réduit les sels ferriques a I’état de scls ferreux.
Cette réduction n’est pas toujours immédiale-
ment visible mais, grdce aux propriélés diflé-
rentes des sels ferriques et ferreux, on peut, par
des traitements convenables, distinguer les par-
ties réduites de celles qui ne Pont pas été et
développer ainsi des images photographiques.
Tous les procédés de photocopie aux sels de fer
sont basés sur ces principes.

139. Procédés au chlorure ferrigque. —
Certains procédés utilisent la réduction du chlo-
rure ferrique en chlorure ferreux :

FeCl® — 2 FeCl2 4 2 Cl,
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Cette réaction peut étre accélérée en mettant
en présence du chlorure ferrique un composé
organique tel que l'acide oxalique. En effet,
l'acide oxalique s’unit & une fraction du chlo-
rure ferrique pour donner de l'oxalate ferrique -
et de l'acide chlorhydrique :

3 C2120% -+ Fe2Cl0 = (C20%)°Fe? -+ 6IICL

Puis I'oxalate ferrique, ainsi formé, se décom-
b

pose sous l'influence de la lumiére en donnant

de l'oxalate ferreux et de I'acide carbonique ;

(C20%Fe? = 2 (C20*Fe) ~+ 2 CO™.

Or, cet oxalale ferreux s’unit au chlore pro-
venant de la réduction du chlorure ferrique par
la lumiére et donne du chlorure ferreux et de
l'acide carbonique :

C20*Fe ~+ 2C]l = FeCl? + 2 CO2,

C’est cette réaction secondaire qui, en utili-
sant le chlore du chlorure ferrique, accélére la
décomposition de ce sel.

En définitive, le résultat de ’aclion de la lu-
miére sur le mélange de chlorure ferrique et
d’acide oxalique est le suivant :

2 C*H20*  Fe’Cl® = C20¢Fe —+ FeCl? +
~+ 2 C0? + 4 IICI.
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140. — Les sels ferreux ainsi formés posse-
dent des propriétés réductrices éncrgiques qui
ont été souvent mises & profit pour rendre vi-
sible I'aclion de la lumiére.
~ Ainsi, dans le procédé Pellet (*), une feuille

de papier est sensibilisée avec une solution de

chlorure ferrique et d’acide oxalique & laquelle
on ajoute de la gomme arahique pour empécher
le liquide de pénétrer trop profondément dans
la pate du papier. Aprés avoir exposé le papieri
la lumiére sous un négatif, on obtient une lé-
gére image que l'on peut faire apparaitre plus
complétement en plongeant le papier dans un
bain de ferricyanure de potassium (prussiate
rouge). En eflet, le ferricyanure de potassium
ést sans action sur le chlorure ferrique que ren-
ferment les parties du papier maintenues & abri
" de la lumiére, mais il donne un précipité bleu
inlense avec le chlorure ferrcux qui a été pro-
duit sous les parties transparentes du cliché.
Ce précipilé, connu sous le nom de bleu de
Turnbull, est du ferricyanure ferreux :

3 FeCl®* + Fe?Cy'?K® = Cy!2Fe® +- 6 KCL.

144. — Si l'on remplace le ferricyanure de
potassium par le ferrocyanure (prussiate jaune),

(*) Brevet no 1ar o4, 1877.
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on obtient une image inverse de la précédente,
c’est-a-dire que les parties insolées restent blan-
ches et les parties non altérées par la lumicre
apparaissent en bleu. En effef, le ferrocyanure
de potassium donne avec le chlorure ferreux un -
produit blanc (K2Fe2C¢Az¢) qui se dépose sur
loutes les parties de I'épreuve frappées par la lu-

miére. Au contraire, il donne avec le chlorure

ferrique un précipité bleu intense, qui se fixe

sur les parties reslées & 'abri des rayons lumi-

neux. Ce précipité, connu sous Jo nom de bleu

de Prusse, est du ferrocyanure ferreux :

2 (Fe?C1®) + 3 (Cy’FeK*) = Cy'*Fe’ ~+ 12 KCI.

Mais les images directes obtenues par le ferro-
cyanure sont moins stables que les images déve-
loppées au ferricyanure. En effet, le composé
blanc (K*Fe?C8Az8) s’oxyde peu & peu & Vair et
bleuit légérement. L’ensemble de I'image ac-
quiert ainsi, au bout de peu de temps, une teinte
générale bleudlre.

442, — Si, au licu de développer 'image au
ferri ou au ferrocyanure, on plonge le papier
dans un bain d’acide tannique ou d'acide gal-
lique, ces acides formeront de l'encre avec le
chlorure ferreux et les parties insolées du papier
apparailront en noir.
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143. Procédé au sulfate ferrique. — Dans
certains procédés, on remplace le chlorure fer-
rique par le sulfate ferrique ; dans d’autres, on
emploie comme matiére organique de lacide
tartrique au lieu d’acide oxalique.

C’est ainsi que Fisch prépare un papier sen-
sible ayec une solution de gomme arabique,
d’acide tartrique et de sulfale ferrique. En déve-
loppant dans un bain d’acide gallique, il obtient
une image directe noire (*).

144. Procédés au tartrate et au citrate
ferriques. — Un sel ferrique & acide organique
est trés sensible & la lumiere, car il se comporle
comme un mdélange d’un sel ferrique & acide
inorganique et d’'une matiére organique. Clest
ainsi que l'on peut obtenir de bonnes pholoco-
pies en employant simplement, soit le tartrate
ferrique (Fisch), soit le citrate ferrique ammo-
niacal (Motileff) (*). Quand on sensibilise le pa-
pier avec ces scls, on peut, en méme temps,
Pimprégner de ferricyanure de polassium, et
alors Ia photocopie apparait en bleu au fur et &
mesure de I'insolalion. Lorsque Iimage est ve-
nue, il ne reste plus qu’a la fixer en lavant le

(}) Fisca. — La Photocopie.
(2) Bulletin de la Soc. I'r. de Phot., 1863.
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papier dans une solution étendue d’acide chlor-
hydrique afin de dissoudre les sels non réduits.

La ‘réaction qui a lieu entre le citrate ferri-
que et le ferricyanure de potassium est la sui-
vante :

Fe? (C'IIP07) + K°FelCy'? = Fe® (Fe’Cy'?) ~+
+ 2 K (COII:07),

Si 'on prolongeait, outre mesure, 1'action de
la lumiére, le composé bleu formé se désoxyde-
rait ef, par suite, se décolorerait, cn faisant dis-
paraitre toute trace d’image. Mais, dans I'obscu-
rité, il s’oxyderait de nouveau et I'image réappa-
raftrait.

145. Procédés a l’oxalate ferrique. —
L’oxalale ferrique peut étre employé comme le
tartrate ou le cilrate sans qu’il soit nécessaire de
faire intervenir une substance scnsibilisatrice.
Il est réduit par la lumiére & DPélat d'oxalate
ferreux :

(C*0*)°Fe* = 2 (C20*Fe) + 2 CO2.
~ .
Les sels d’or, d’argent et de platine étant ré-

duits par 'oxalate ferreux, peuvent développer
une image métallique sur du papier qui, aprés
avoir 616 sensibilis & I'oxalate ferrique, a été
exposé & la lumiére sous un négatif.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Do

02 DIVERS PROCEDES DE PHOTOCOPIE

Avec une solution de chlorure d’or, on a la
réaction suivante ¢

6 (C*0*Fe) + 2 AuCl® = 2 [(C?0%)'Fc?] +
—+ FeCl® 4 2 Au,

et avec Pazotale d’argent :

3 (C20*Fe) -+ Az0*Ag = (C20*YFe? -
-+ Az0%Fe 4- Ag.

148. Kallitypie. — Un procédé de photocopie
a élé fond¢ sur la derniére réaction ci-dessus.
Mais, au lieu de développer l'image dans un
bain d’azotate d’argent, on préfére introduire a
la fois dans le papier de I’épreuve le sel ferrique
et le sel d’argent. L'image apparatt alors au fur
ot & mesure de I'insolalion (!). Pour opérer do
cette maniére, on imprégne le papier d’une so-
lution d’oxalate ferrique, azotate ferrique, oxalate
d’argent et acide azolique. Les sels ferreux pro-
duits par la lumicre {endent & réduire Poxalate
d’argent et cette réduclion devient compléte
lorsqu’aprés U'insolation, I'épreuve est immergde
dans une solution de tartrate double de potas-
sium et de sodium (sel de Seignelte).

147. Platinotypie. — Au lieu ¢’ emp]oyor

(") Nicor, — English patent, 27 février 1892,
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une solution d’or ou d’argent pour développer
V'image dessinée par l'oxalate ferreux, on peut
avoir recours i un sel de platine. C'est le procédé
de photocopie basé sur celte réduction d’un sel
de platine par I'oxalate ferreux qui est désigné
sous le nom platinotypie. Ainsi, dans la platino-
typie, ce n’est pas le sel de plaline qui joue le
role de composé sensible, mais bien 'oxalate
ferrique, et la réduction du sel de platine n’cst
pas produite direclement par laction de la lu-
miére, mais indirectement par 'oxalate ferreux
résullant de l'aclion des rayons lumineux sur
I'oxalate ferrique.
- En pratique, le papier sensible au platine
eontient & la fois de I'oxalate ferrique et du chlo-
rure double de platine et de potassium, de sorte
que P’image apparait au fur et & mesure de I'in-
solation. Cependant, la réduction du sel de pla-
tine n’est compléte que si Poxalale ferreux peut
agir & I'élat de dissolution sur le chlorure dou-
ble; il faut donc, pour compléter le développe-
ment de 'image, immerger le papier dans une
solution chaude d’oxalale de potassium.
L'oxalale ferreux se dissout alors (§ 72) et
s'oxyde aux dépens de 'oxygéne dec 'eau en pas-
sant & I'état d’oxalale ferrique. D'un autre cdté,
I’hydrogéne de I'eau se porle sur le chlorure de
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platine, lui enléve son chlore pour former de
l'acide chlorhydrique et précipile sur I'image du
platine métallique. L’acide chlorhydrique produit
dans cette derniére réaction agit sur une partiede
I'oxalate ferrique et donne du chlorure ferrique.
On a done, en délinitive, d’'un edté du platine
mélallique sur I'épreuve, et d’un autre coté, de
I'oxalale ferrique, du chlorure ferrique et du
chlorure de potassium dans la solution :

3 (2 KCl, PICL?) + 6 (C20*Fe) =
= 3 Pt + 2 [(C*0%?Fc?] +- FeCl® + 6 KCI.

D’aprés Pizzighelli et Ilubl, loxalate ferrique
produit dans la réaction précédente réduirait une
nouvelle quanlité de chlorure de platine en don-
nantdu chlorure ferrique et de Pacide carbonique:

(C20%YFe? + 3 PICI* = Fe?CI® + 6C0? + 3 Pt.

On expliquerail ainsi le dégagement de gaz
que I'on constate pendant le développement des
épreuves au platine. On fixe les épreuves en dis-
solvant dans une solulion irés étendue d’acide
chlorhydrique les sels de fer et de platine qui
n’ont pas été altérés.

148. — Ainsi que nous l'avons dit, le sel de
platine employé est un chlorure double de platine
et de polassium ou chloroplatiniie de potassium.
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Ce sel est ainsi nommé parce que 'on a été con-
duit & admeltre l'existence de I'acide chloroplali-
neux (II?PLCI*) obtenu en faisant dissoudre le
chlorure platireux (PLCI?) dans l'acide chlorhy-
drique. En mélangeant des solutions d’acide chlo-
roplatineux et de chlorure de polassium, on
obtient par cristallisation le chloroplatlinite de
potassium. Mais, dans la pratique, ce sel est ob-
tenu par la réduction du chloroplatinale par le
chlorure cuivreux : ’

K*PICI® -+ Cu®Cl* = K*PtCl* + 2 CuCL.

149. — On a préparé récemment du papier
dans lequel on introduit le sel de potassium du
bain de dévcloppement. Il suffit alors de laver
P’épreuve pour faire apparaitre U'image. Dans ces
papiers & impression directe on remplace 'oxa-
lale ferrique par un oxalate double de potassium
et de fer. .

On a aussi préparé du papier ne contenant que
de l'oxalate ferrique. L’image est alors développée
avec un mélange de solutions de chloroplatinite
de potassium, d’oxalate et de phosphate de po-
tassium. Dans ces conditions, le développement
se fait & la température ordinaire et la solution
révélatrice peut étre étendue sur ’épreuve & V'aide
d’un pinceau, ce qui dispense d'une cuvette et
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permet de développer une partie de I'épreuve
plus qu’une aulre. Pour que l'action révélatrice
ne soit pas irop violenle et que 'on ait le temps
de voir I'image se développer peu & peu, on addi-
tionne le révélateur d’une maticre colloide telle
que la glycérine.

On ajoule souvent aux scls de plaline du chlo-
rure mercurique ; ce sel est réduit par la luniére
4 I'état de mercure et de chlorure mercureux qui
contribue & réduire le sel de platine. Les produits
résullant de ces réactions donnent a I'image des
tons parliculiers. .

Les sels de plaline, comme les sels ferriques,
sont un peu sensibles a la lumiére, et, en pré-
sence de matlieres organiques, ils peuvent étre
réduils & 'état de platine métallique. On pourrait
donc se demander si, dans le procédé au plaline,
une partie du sel de platine n'est pas réduile di-
rectement par la lumiére., Or, il n’en est rien, car
il & élé démoniré que Ja lumiére n’a aucune ac-
tion sur le chloroplatinite de potassium.

450. Procédés bhasés sur les propriétés
physiques des sels ferreux. — Les sels fer-
reux résultant de la réduction des sels ferriques
par la lumiére, présentent certaines propriélés
phiysiques particuliéres qui ont été mises & profit
dans divers procédés de photocopie.
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Ainsi Voxalate ferreux est insoluble dans 'eau
{andis que I'oxalale ferrique s’y dissout facile-
ment, Si donc une feuille de papier préalable-
ment sensibilisée & l'oxalale ferrique el insolée,
est lavée & I'eau, on obtiendra une image dessi-
née par Voxalale ferreux, et, en ulilisant le pou-
voir réducteur de ce sel, on pourra développer
une image en noir ou en couleur (Phipson) (*).

154. — Un autre procédé est hasé sur les pro-
priélés hygromélriques du chlorure ferreux. Si
Yon expose & la lumiére sous un négatif une
feuille de papier imbibée de chlorure ferrique et
d’acide tartrique, il se produit sous les parlies
transparenles du cliché, du chlorure ferrcux. Or,
cc composé se recouvre promplement de vapeur
d’eau lorsqu’il est exposé & I'air humide. Ea sau-
poudrant le papieravec ure poudre colorée, cette
poudre adhérera seulement aux parties hygromé_
triques de 1'épreuve ct on obtiendra une image
posilive monochrome du cliché (Poitevin) (?).

152. — Au lieu de saupoudrer I'épreuve, on
peut la plonger dans un bain contenant de la gé-
Jaline & laquelle on a mélé de 'encre de Chine ou
une auire matidre colorante ; la gélatine colorée

(1) Bulletin de la Société Fr. de Phot. 1860,
(2) Moniteur de la pholographie, 107 octobre 1864.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



208 DIVERS PROCEDES DE PHOTOCOPIE

n'adhére qu’aux parties de 'épreuve qui ont été
impressionnées et développe ainsi une image (*).
153. Procédés basés sur la solubilité et
le gonflement de la gélatine en présence
des sels de fer. — La gélatine, lorsqu’elle est
imprégnéede chlorure ferrique, est insolubledans
V'eau chaude, mais elle redevient soluble lorsque
ce chlorure ferrique se transforme en chlorure
ferreux. Si donc du papier gélatiné est sensibi-
lisé avec un mélange de chlorure ferrique et
d’acide tartrique, puis exposé & la Jumiére sous
un positif, les parties insolées seront seules solu-
bles et disparaitront par un lavage & l'eau. Il
ne restera plus alors de gélatine chargée de sel
ferrique que dans les parties du papier corres-
pondant auxopacités du posilif. Ces parties pour-
ront apparatlre en noir ou en bleu suivant qu’oﬁ l
immergera le papier dans une solution de ta-
nin ou dans un mélange d’iodure de potassium
ct d’amidon. Dans le premier cas, le sel ferrique
formera avec le tanin une encre noire et, dans
le second cas, il réduira I'iodure de potassium en
donnant de I'iode qui formera avec 'amidon, de
liodure d’amidon bleu. On obtient ainsi des
images directes du positif. h

(1) Wilson’s Photogrophic Magazine, t. xxviil.

'
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154, — On sait que la gelatme se gonfle dans
I'eau froide sans s’y dissoudre, mais il n’en est
plus de méme lorsque la gélatine a été oxydée.
Or, si une couche de gélatine imprégnée de chlo~
rure ferrique est exposée & la lumiére sous un
négatif, le chlorure ferrique en passant & l'élat
de chlorure ferreux dégage du chlore qui oxyde
la matiere organique par I'intermédiaire de’eau.
Les parties de la couche exposées & la lumiére
ne pourront donec plus se gonfler dans l'eau
froide. En méme temps que la gélatine cesse de
pouvoir absorber l'eau, elle acquiert la propriété
de retenir I'encre d’imprimerie, tandis que cette
encre est repoussée par les parties non oxydées.
De 1a, un procédé de phototirage indiqué par
Poitevin (1),

"1, PROCEDES AUY SELS DE COBALT

155. — L'oxalate cobaltique est réduit par la
lumiére a Pétat d'oxalate cobalteux. Mis en pré-
sence de ferricyanurs de potassium, cet oxalate
cobalteux donne un précipité rouge insoluble de
ferricyanure cobalteux. Ces réactions permettent

(') Moniteur de la Photographie, 1877,

DE LA Baume PLUVINH;L — Pracédés Photagraphiques 14
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donc d'obtenir des photocopies en rouge. Si I'on
veul avoir des images plus vigourcuses el d'une
couleur plus marquée, on traite I'épreuve par un
sulfure alealin qui transforme le ferricyanure co-
baltcux en sulfure.

Pour préparer le papicr sensible 4 I'oxalate co-
baltique, on précipite un sel cobalteux par le
peroxyde de sodium ; il se forme alors de ’hydrale
cobaltique qui estlavé & I'eau chaude puis trailé
a froid par une solution saturée d’acide oxalique.
On obtient ainsi une solulion verte dont on se
sert pour imprégner des papicrs gélatinés (A. et
L. Lumiére) (*).

156. — On peut aussi développer les images
aux sels de cobalt a l'aide de certains composés de
la série aromatique. Ces corps sont oxydds par les
sels cobaltiques dans toutes les parties du papier
protégées contre la lumitre el se transforment
alorsen matiéres colorantes insolubles. Les épreu-
ves sont grises avecle phénol, vertes avec les scls
d'aniline, bleues avee la naphtaline, elc., cte.

Les sels ferriques, cériques et manganiques
peuvent donner des images développables dans
les mémes conditions (%).

(t) Comptes rendus de I'Acad. des Se., 12 mai 1893.
(2) Comptes rendys de I'Acad. des S¢., 13 mars 1893.
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L3

III. PROCEDES AUX SELS DE CHROME

157. Action 'de la lumiére sur le bichro-
mate de potassium. — Le bichromatle de po-
tassium est désoxydé lorqu'il est expasé & la
lumiére en présence d’une matitre organique
pouvant s'oxyder & ses dépens. Il se forme
d’abord du chromate de potassium et de 'acide
chromique :

Cr*0’K?= CrO*K? -+ CrO®. ’

L’acide chromique perd ensuite une partic de
son oxygoéne, qu'il céde 4 la matitre organique,
et se transforme en chromate d’oxyde de chrome :

3 Cr0® = 3 0 4 Cr?03, Cr0®.

Ce dernier composé est brun, de sorle qu’une
feuille de papicr recouverte d’une matiére orga-
nique telle que 'amidon et imprégnée de bichro-
male de potassium donne des photocopies brunes.

458. — Si on lave abondamment le papier,
le chromate d’oxyde de chrome est converti en
oxyde chromique qui communique a I'image une
teinte verdatre :

2 (Cr20?, Cr0*) = 3Cr?0°® 4+ 30,
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159. Développement aux sels d’argent.
— Les solutions de cerlains sels métalliques for-
ment avee le chromate d’oxyde de chrome des
chromates insolubles qui permettent d’obtenir
des images diversement colorées. Ainsi, en trem-
pant du papier bichromaté et insolé dans un bain
d’azotate d’argent, il se forme du chromale d’ar-
gent insoluble dans toutes les parties ot le hi-
chromate a été décomposé, et I'image apparait en
rouge ('},

160. Développement a I’aniline. — Si I'on
expose & des fumigations d’aniline du papier Di-
chromaté qui a ét6 impressionné sous un positif,
I'aniline est oxydée par le bichromate non d¢-
composé et se transforme en violet d’aniline. On
obtient ainsi uneimagedirecte violette (Willis)(?).

En ajoutant du vanadate de sodium au Dbain
sensibilisateur de bichromate, il se forme du noir
d’aniline que I'on fait apparaitre en exposant le
papier & Uaction de la vapeur d’eau (®).

161. Développement aux poudres. — Cer-
taines compositions hygrométriques, lorsqu’elles
sont additionnées d'un bichromate, perdent leur
hygrométriciié sous l'action de la lumiére ; c’est

(") Havek, — Phot. Wochenblatr, décembre 1836.
(%) Bulletin belge de la Phot., 1866.
(3) Journal of the american Chem. Society, 1886.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PROCEDI DIT AU CHARBON 213

U'inverse de ce qui a liew avec le mélange de
chlorure ferrique et d’acide tartrique (§ 154).

Un liquide compos¢ de dextrine, de sucre, de
miel, de glycérine et de bichromate d’ammo-
niaque est élendu sur une glace que 'on séche
ensuite & Ué¢tuve. Aprés I'insolation, on constale
que la vapeur d’eau projetée par I'haleine ne se
fixe qu'aux parties de la couche qui ont ¢té pro-
tégces contre la lumiére.

De méme si I'on recouvre la plague de gra-
phite ou d’oxyde de fer pulvérisés, ces poudres
n’adhérent qu’aux parties hygrométriques ot
dessinent ainsi une image directe du cliché.

C’est ce procédé qui est le plus généralement
employé pour oblenir les ¢émaux photogra-
phiques ().

162. Procédé dit au charbon. -— Si I'on
sensibilise avec une solution de bichromate de
potassium du papier qui a ¢té préalablement re-
couvert de gélatine ou d’albumine, l'oxyde chro-
mique résultant de V'action de la lumiére surle
bichromate de potassium s'unit & la gélaline et
Jui communique de nouvelles propriétés phy-
siques,

(1) PorreviN, — T'raité des impressions phot., 1883.
GeYMET. — T'raité pratigue des émaux photographi-
ques.
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C’est ainsi que la gélatine bichromatée devient
insoluble et n’absorbe plus I'eau lorsqu’elle a
é1é oxydée, tandis qu’elle est soluble dans I'cau
chaude et se gonfle dans I'eau froide si elle n'a
pas ¢té oxydée.

Ces propriélés que la gélatine et Palbumine
bichromaides acquicrent sous l'influence de la
lumiére, sont utilisées dans un grand nombre
de procédés de pholocopie et de phototirage
photocollographiques.

Dans le procédé au charbon, on mélange & la
gélatine des poudres coloranles ou de 'encre de
Chine et on étend cette mixtlion sur du papier.
On sensibilise au bichromate de potassium et on
expose 4 la lumiére sous un négalif. En trem-
pant ensuite le papier dans 'cau litde, la géla-
tine sc dissout dans les parlies de la couche qui
n’ont pas regu I'action de la lumiére et entraine
avec elle la matiére coloranle. 1l reste alors sur
le papier une image positive formée de gélatine
colorée. '

Mais, en opdrant comme nous venons de
Tindiquer, il serait impossible d'obtenir des
images présenlant des demi-teinles. En eflct,
dans les parlies ot 'action de la lumitre a &6
faible, il n’y a que les tranches supérieures de la
couche de gélatine qui soient devenues inso-
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lubles. Ces parties insolubles sont donc séparces
du papier support par des parlies solubles et,
lorsque celles-ci sont dissoules dans Peau tiéde,
elles entrainent nécessairement les parlies de la
couche partiellement insolubilisées qui consti-
tuent les demi-leintes. Au contraire, dans les
parties fortement impressionnées, la couche de
gélaline est insolubilisée dans loute son épaisseur
et l'eau tiede ne peut entrainer ces parties in-
solubles qui se trouvent fixées au papicr.

Pour obtenir des demi-teinles avee le procédé
au charbon, il faut avoir recours & l'artifice sui-
vant : Avant de développer I'épreuve, on trans-
porle la couche de gdlatine sur un support
provisoire, de manitre que toules les parties
insolubilisées partiellement ou totalement soient
fixées par leur base & ce support. Dés lors, le
développement ne fait disparaitre que les parlies
. solubles et respecle les parties de la couche par-
tiellement insolubilisées. Un deuxié¢me transfert
redresse I'image et la transporle sur son support
dofinitif,

163. Photolithographie. — Si une couche de
gélatine bichromatée a ¢lé exposée a4 la lumiére
sous un négalif, on sait qu’elle absorbe 'eau dans
toutes ses parties non insolées, tandis qu’elle reste
séche dans les parties frappées par la lumiére,
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En passant a la surface de celte couche un
rouleau chargé d’encre d’imprimerie, les parties
séches retiendront I’encre, tandis que les parlies
humides la repousseront. On obliendra done
ainsi une planche qui pourra servir, comme une
pierre lithographique, au lirage d’épreuves sur
papier.

Au lieu de tirer avec cette planche un grand
nombre d’épreuves, on peut 'encrer une seule
fois avec une encre spéciale permetlant de re-
porler 'image sur une vérilable pierre lithogra-
phique. Le tirage se fait alors exactement comme
en lithographie.

On peut aussi oblenir un report de la maniére
suivante : Da papier albuminé ordinaire, aprés
avoir élé sensibilisé au bichromate et exposé
sous un ndégatif, est recouvert complétement
d’encre & report, puis il est plongé dans un bain
d’eau tiéde. L’albumine devenue insoluble dans
les parties insolées, fixe I'encre tandis qu;elle se
dissout dans les parlies non insolées en cnirai-
nant avec elle I’encre & report. 11 ne reste plus
qu'a transporter sur pierre lithographique ou
sur zinc I'image ainsi obtenue. ‘

164. Phototypographie. — Les procédés
phototypographiques soni ceux qui permettent
d’obtenir par la photographie des planches
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gravées -en reliel comme les gravures sur bois.
*L’an des procédés les plus simples consiste a re-
porter sur une planche de cuivre une épreuve
obtenue par le procédé ditau charbon (§ 162). En
faisant agir sur le cuivre un mordant tel que le
chlorure ferrique, le liquide n’atlaque le métal
que dans les parties qui ne sont pas protégées
par la gélaline, et on obtient ainsi une planche
gravée en reliel que I'on peut tirer avec des
presses typographiques. On peut aussi mordre le
métal par la pile dans une cuve galvanoplas-
tique.
165. Photoplastographie. — Les procédés
photoplastographiques permeltent d’obtenir par
.la pholographie des planches gravées en taille
douce, c’est-i-dire en creux. Une couche de gé-
Tatine bichromalée, aprés avoir (6 exposée a-la
lumitre sous un négaltif, est développée & l'eau
tiede, puis elle est séchée rapidement & l'alcool
méthylique, Dans ces conditions, on obtient une
image présentant des reliefs résislants. Ces re-
liefs de la gélatine sont ensuite moulés par I'un
des procédés suivants : ou bien I'on pose sur la
couche de gélatine une feuille de plomb qui,
par une forte pression sous une presse hydrau-
lique, est déformée par les reliels de la gélatine
donnant ainsi un moule en creux de I'image ;
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ou bien l'on recouvre la couche de gélatine d’une
mince feuille d’étain qui, par la pression d’une’
simple presse & saliner, épouse les creux et les
reliefs de la gélatine et mélallise ainsi I'image.
Il n’y- a plus qu'a porter la planche dans un
bain galvanoplastique pour y déposer du cuivre
et obtenir ainsi un moulage métallique de
I’épreuve.

Le moule en creux préparé par I'un des pro-
cédés ci-dessus est rempli d'une solution chaude
de gélatine colorée; on le recouvre ensuile d’une
feuille de papier et, parla pression d'une presse
en taille douce, la gélaline s’attache au papier,
donnant ainsi des épreuves ot les demi-teintes
sont formées par des dpaisseurs variables de
gélatine colorée (*).

IV. — PROCLDES AUX SELS D’URANIUM

166. — Divers auteurs ont indiqué des pro-
cédés de photocopie basés sur la réduction par la
lumiére de l'azotale uranique en azotale uraneux.
Si du papier imprégné d’une solution d’azo-

(1) Consultez, pour les procédés de phototirage, les
ouvrages de Poitevin, Vidal et Geymet.
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tale uranique est exposé a la lumiére sous un
négatif, 'azotale uranique jaune se iransforme
en azotale uraneux vert ct I'on obtient ainsi une
image 1égérement visible. Pour développer plus
complélement celle image, on plonge I'épreuve
dans une solution d’un sel métallique. L’azo-
tate uraneux réduit le sel et précipite le métal
sur toules los parlies du papier qui ont été expo-
sées & la lumiere. Les images sont violettes avec
le chlorure d’or, vertes avec ’azotale de cobalt
ct rouges avec le ferricyanure de polassium.
167. — En élendant sur du papicr un collo-
dion conlenant a la fois de l'azolale uranique
ct de 'azotate d’argent, on obtient inmédiate-
ment des images brun fencé résultant de la ré-
duclion de l'azotate d’argent par l'azotale ura-
neux au fur et & mesure quel’insolation se pour-

suit (Wothly) (*).

V. PROCEDES AUX SELS DE CUIVRE

168. — Une plaque de cuivre exposée aux
vapeurs d’iode, de brome ou de chlore, se re-
couvre d’une mince couche d’iodure, de bro-

(1) Bulletin de la Socidté Belge de Phot., 1865.
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mure ou de chlorure cuivreux sensibles & la lu-
miére. Il parait probable que, sous l'influence
des rayons lumineux, les composés cuivreux
sont oxydés et se transforment en oxychlorures.
Les plaques sensibles aux composés cuivreux
donnent des images latentes que 'on peut déve-
lopper, comme les daguerrotypes, par des va-
peurs mercurielles.

469. — Une solution contenant du chlorure
cuivrique, de l'acide chlorhydrique et du chlo-
rure ferrique sensibilise le papier et donne, & la
lumiére, des images jaunes formées de chlorure
cuivreux et de chlorure ferreux. Ces images sont
développables par des sels métalliques (Ober-
netter) (1).

VI. PROCEDES AUX SELS DE PLOMB

470. — L'iodure de plomb pur et sec n’est pas

* altéré par la lumicre ; mais, & I'air humide, en
conlact avec une mali¢re organique telle que
Pamidon, I'iode est mis en liberté et Ie plomb
passe & l'état d'oxyde et de carbonale. L’iode
ainsi dégagé donnant avec Pamidon de l'iodure

(1) Phot, Mitthe lungen, 1864.
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d’amidon Dbleu, on a pu baser un procédé de
photocopie sur cotte réaction (Roussin) ().

474. — La lumitre oxyde le sulfure de plomb
et le transforme en sullate. Aussi, une feuille de
papier recouverte d’une couche brune de sulfure
de plomb se décolore-l-elle & la lumiére par
suite de la production de ce sulfate. On peut’
donc obtenir de cette manitre des photocopies
directes, - '

Pour recouvrir la feuille de papier de sulfure,
on I'imprégne d’acétale de plomb, puis on V'ex-
pose aux vapeurs d’acide sulfhydrique,.

i

VII. PROCEDES AU BITUME DE JUDEE

172. Action de la lumiére sur le bitume
de Judée. — Le bitume de Judée est un -pro-
duit complexe qui renferme trois classes de ma-
tiéres : celles qui sont solubles dans I'alcool,
celles qui sont solubles dans I'éther et celles qui
résistent & Yaction dissolvante de 'alcool et de
Péther. Les produits de cetle dernidre classe, in-
solubles dans P’alcool et ’éther, sont néanmoins

(1) Bulletin de la Soc. I'r. de Phot, 1856 et Phot.
Correspondenz, t. xvill. ’
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solubles dans la benzine et les cssences, mais ils
perdent cetle propriété lorsqu’ils ont été forte-
ment insolés.

On ne sait pas exaclement si la lumiére a
pour effet d’oxyder.les matiéres bitumeuses ou
de les polymériser. D’aprés Valenta (1), il y au-
rait oxydation, car le bitume reste soluble dans
les essences §'il est exposé 4 la lumiére dans le
vide ou dans une atmosphére d’hydrogéne.
D’un aulre cdté, Kayser (2) a fait remarquer, cn
faveur de la polymérisalion, que la modifica-
tion se produit en vases clos et sans augmenta-
tion de poids; de plus, la fusion du bitume
insolé lui rend sa solubilité dans un dissol-
vant.

473. Procédé de Nicéphore Niepce. —
L’action de la lumiére sur le bitume de Judée a
é1é appliquée, dés 1813, par Nicéphore Niepce
pour obtenir des photocalques sur plaques mé-
talliques. La plaque, aprés avoir été enduile
d’une couche de bitume, était insolée sous une
gravure puis lavée ave¢c un mélange d’huiles de
lavande et de pétrole. Dans toutes les parties ot
la lumiére n'avait pas agi, le bitume était dissous

(1) Phot. Correspondenz, t, XVIIIL
(2) Phot. News, 18 sept. 1891, 28 aott 1891.
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et le métal, ainsi mis & nu, apparaissait en hrun
foncé, tandis que les partios rendues insolubles
par la lumiére conservaient ’aspect blanchatre
que présente Ie bitume de Judée lorsqu’il .a été
oxydé.

174. Photozincographie. — En opéraut
comme le faisait Nicéphore Niepce, mais en in-
solant la couche sensible sous un négatif re-
tourné, el non pas sous un positif, on obtient
une image positive dessinée par du bhitume de
Judée. En encrant la plaque, encre est relenue
par le bitume el Pon peut alors tirer 4 la presse
lithographique des épreuves sur papicr. Ce pro-
cédé de photolirage est connu sous le nom de
photozincographie, parce qu'on emploie, en gé-
néral, comme support de la couche de bitume,
une plaque de zine.

175. Phototypographie au bitume. —
Si, au lieu d’encrer la plaque, on la plonge dans
un bain d’eau acidulé d’acide azolique, on ron-
gera le zinc dans toutes les parlies ou il a été
mis & nu et on obliendra ainsi une plaque pré-
sentant des traits en relief et se prélant, par con-
séquent, au tirage typographique.

Ce proctédé a pris une grande importance, car
il permet de tirer les gravures d’un ouvrage en
méme temps que le texte,
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176. Photoglyptographie au bitume. —
Au lieu de creuser le fond sur lequel les traits
se détachent en relief, on peut, au contraire,
creuser les traits eux-mémes ct obfenir ainsi
une planche gravée que l'on tirera en faille
douce. |

MM. Lemaitre et Niepce de S'-Viclor opéraient
en recouvrant de bitume de Judée une plaque
d’acier et insolant sous un positif au lieu d’un
négatif. Le bitume non insolé était dissout et le
métal ainsi mis & nu sous les traits était atlaqué
par lacide.

M. Ch. Négre opére avec un négatif comme
s'il voulait obtenir une planche typographique,
mais au lieu d’attaquer le métal dans les blancs,
il y dépose une couche d’or par voie galvanique,
11 enléve ensuite le bitume qui reste sur la plan-
che et met ainsi Pacier & découvert dans les
traits. Un bain acide creuse alors ces trails et
donne une planche gravée en taille douce.

177, — Les procédés au bitume de Judée ne
permettent que la reproduclion des ‘traits. Il faut
done, si I'on veut obtenir des demi-teintes, em-~
ployer un cliché ou les différences de teinies
soient produiles par des hachures ou des poinls
Plus ou moins rapprochées. En dessinant I'image
que 'on veut reproduire sur du pdpier Gillot qui
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présente un gauffrage de lignes paralléles trés
rapprochées, on obtient une épreuve facile & re-
produire par les procédés au bitume de Judée ().

VIII. PROCEDES AUX COMPOSES DIAZOIQUES

478, — Les composés diazoiques apparliennent
d la classe si nombreuse el si intéressanle des
dérivés de la houille. Ils résultent de Vaclion de
I'acide azoleux sur une amine primaire aroma-
tique. Une des propriélés des sels diazoiques est
de donner avec les amines et les phénols des
couleurs trés variées, qui sont ulilisées dans P’in-
dustrie (couleurs azoiques). Mais, par une expo-
sition & la lumiére, les composés diazoiques sont
presque lous décomposés et perdent alors la
propri¢té de donner naissance aux couleurs
azoiques. C'est sur ce fait que repose la méthode
d'impression pholographique imaginée par
MM. Green, Cross et Bevan. ‘

Du papier est imprégné d’un sel diazoique dé-
couvert par Green en 1888 et auquel il a donné
le nom de primuline ; ¢’est le résullat de la com-
binaison de I'acide sulfonique et de la déhydra-

(1) Consultez, sr les procédés au bitume de Judée,
es ouvrages de Fortier, Vidal et Geymet.

ok 1o Bavue Pruviner — Procédés Pholographiques 15*
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thioparatoluidine. Lorsque le papier sensibilisé
a été exposé au soleil sous un positif pendant
deux minutes, le sel est décomposé dans toutes
les parties que la lumitre a frappées. Aussi, en
traitant ce papier par une amine ou un phénol,
il n’y a que les parties correspondant aux noirs
du positif qui apparaissent en couleur, et I'on
oblient ainsi une reproduction directe de I'ori-
ginal. L’image est jaune avec l’acide picrique et
rouge avec le 8-naphtol.

179. — Un autre procédé de photocopie aux
couleurs diazoiques a él¢ indiqué par M. Feer.
Lorsqu’on traile un sel diazoique par e sulfile
de sodium, on obtient un composé incapable de
donner des couleurs azoiques; mais ce composé
est décomposé par une exposition & la lumiére et
lesel azoique, qui renait par cetteaction, pcut don-
ner les couleurs en question. Si done, on expose
a la lumiére, sous un négatif, du papier impré-
gné :1° de psendo-cumidine préalablement trailée
par le sulfite de sodium, et 2° d’une amine ou
d’un phénol, le sel diazoique se reformera dans
les parties frappées par la lumiére et donnera,
avec amine ou le phénol, une couleur diazoique
qui dessinera une image positive. L'image sera
rouge écarlate avec le B-naphtol, violette avec I’a
méthylamine, orangée avec la résorcine, etc.
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