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LIVRE VI

PROCEDE AU GELATINO-BROMURE D'ARGENT

376. Exposé du procédé au gélatino-bromure d'argent.
— En théorie, le procédé an gélatino-bromure d’argent ne difiere pas
du procédé au collodio-bromure: la marche des opérations est la
meéme dans les deux eas.

Une dissolution chaude de gélatine dans Ueau est additionnée d’un
bromure alcalin ; on la mélange ensuite i une solution aqueuse et
tiede de nitrate d’argent, faite en proportion telle que dans son état
final le mélange contienne un léger exceés de bromure alealin : il se
forme du bromure d’argent qui, au lieu de se précipiter, reste en
suspension dans le liquide ef constitue une émulsion d’un blane lai-
teux, trés sensible a la lumitre : le liquide tient aussi en dissolution
un nitrate alealin. Par refroidissement, I'émulsion se prend en gelée,
insoluble dans I'eau froide : par conséquent, si I'on soumet cette gelée
A Paction de eau. le nitrate alealin ainsi que le bromure en exces se
dissoudront, et aprés ce lavage 'on obtiendra un mélange de gélatine
et de bromure d’'argent que I'on pourra verser i chaud sur des pla-
ques de verre el qui formeronf ainsi des couches sensibles 4 la
lumiére. Le lavage a pour but d’éliminer le nitrate alcalin qui, apres
dessiceation de la couche d’émulsion, cristalliserait 4 la surface de
Ia gélatine bromurée : de plus, ce lavage permet d’éviter I'action du
bromure alealin qui serait nuisible pendant le développement.

Les plaques recouvertes de gélatine bromurée se conservent fort
longtemps a I'état sec et peuvent étre exposées i la chambre noire
pendant un temps frés court. On peut faire apparaitre I'image par
développement de la couche soit aussitot aprés Iexposition a la
lumiere, soit plusieurs mois apreés: il suffit pour cela de plonger la
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plaque dans I'une des nombreuses solutions révélatrices qui ont été
indiquées pour cet objet. I’excés de bromure d’argent incompléte-
ment décomposé par la lumiere sera dissous & I'aide d’hyposulfite de
soude; ce dernier sel sera enlevé par un lavage a leau, et Ia glace
abandonnée & la dessicecation servira de support & un phototype
négatif obtenu trés simplement. La série des opérations, lorsque les
glaces sont préparées, ne différe pas de celle que I'on fait avee les pla-
(ques recouvertes de collodion.

La simplicité du procédé au gélatino-bromure et la facilité de son
emploi ont puissamment contribué a répandre le gout de la photogra-
phie. Mais la fabrication des plaques séches n'était pas, des le déhut,
aussi parfaite qu’elle I'est aujourd’hui; nous devons rappeler les
principales étapes qu’a suivi cette préparation.

377. Historique du procédé au gélatino-bromure. — ['emploi de
la gélatine en photographie est dn & Poitevin, comme nous Pavons vu (340):
mais c'est Gaudin ! qui fit les premiers essais avee I'émulsion i la gélatine.
Humbert de Molard obtint, & 1la méme époque, des résultats avee 'émulsion
i Palbumine. En 1861, Gaudin 2 déerivit son procédé : I'émulsion qu'il pré-
parait était & l'iodure d’argent avee exeds de nitrate dargent ; image était
développée soit par Femploi du tannin, soit par un mélange de tannin et
d’acide gallique.

Le procédé de Gaudin fut oublié el, pendant une dizaine d'années, on ne
s'occupa que des émulsions au collodion. Le Dr Maddox 3 montra le premier
(ue 'on pouvait obtenir d’excellents résultats par emploi d'une émulsion
i la gélatine. I1 mélangeait du bromure de cadminm & une solution de géla-
tine contenant de I'eau régale, sensibilisait par le nitrate d’argent, puis
étendait I'émulsion sur glace: il laissait sécher la couche sans lui faire
subir de lavages; il développait par le pyrogallol alealinisé. Les plaques
ainsi préparées étaient pen sensibles et trés sujettes A donner des images
voilées & cause de lexceés de nitrate dargent qu’elles renfermaient.

King4 employa le procédé de Maddox, mais substitua le bromure de
potassium au bromure de eadminm. Il reconnut que les plagques préparées
i I'aide de cette émulsion sont couvertes de cristaux de nitrate de polasse, et
pour enlever ce sel, il proposa de dyaliser I'émulsion avant de I'étendre sur
les glaces, A la méme époque, Johnston 3, s’inspirant de ce (qui avait été
fait pour les émulsions an collodio-bromure, proposa de laver 'émulsion.
et pour éviter la formation du voeile, il proposa de laisser un exeds de bro-
mure alealin dans Pémulsion ; par ce moven on évitait sirement la pro-
duetion du voile gris, voile vert ou voile rouge qui, an débutl, constituait le

20 aofit 18563.

La Lumiére, 1861, pp. 21 et 25.

British Journal of Photography, 8 septembre 1871,
. dbid., 14 novembre 1873, p, 542,

b, Ibid., 14 novembre 1873, p. 544,
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principal insuccés de procédé. Le moyen d’éviter le voile étant trouve, Bur-
gess ! w’hésita pas A introduire dans le commerce une émulsion réunissant
les caractéres nécessaires pour en rendre I'emploi trés pratique.

Kennett trouva préférable d'exploiter le résidu de I'émulsion desséchée.
I1 préparait des pellicules d’émulsion séche qui se conservaient pendant un
temps fort long el qu’il suffisait de faire dissondre dans 'eau pour obtenir
une émulsion préte 4 étre employée. La pellicule que livrait Kennett n’était
pas extrémement sensible, et eertaines émulsions au collodio-bromure permet-
taient d’obtenir des plaques plus rapides que celles a la gélatine. Kennett?2
effectuait les lavages de I'émulsion en la versant dans des cuvettes de por-
celaine, de telie sorte que la couche formée ait 4 & 5 millimétres d'épaisseur;
I'émulsion étant réduite & 1'état de gelée, on la soumettait & un fort courant
d'eau, et apres ce lavage, le mélange de gélatine et de bromure d’argent était
séehé par un proeédé semblable & celui qui permet de faire sécher la gélatine :
dans ce procédé le lavage était plus long.

Wralten et Wainwright reconnurent que 'on peut singulidrement abréger
la durée des lavages & l'aide d'un artifice triés simple3, Aprés avoir amené
I'émulsion a I'état de gelée, ils I'enfermaient dans un filet & petites mailles
et la pressaient sous l'eau, de maniére & obtenir de légers filaments qu'il
¢tait trés facile de laver. Cependant I'émulsion lavée par ce moyen ou par le
procédé ordinaire ne présentait pas une grande rapidité ; elle offrait Iavan-
tage de permettre une grande latitude dans le temps de pose, comme Palmer
le fit remarquer4.

Charles Bennet doit étre considéré comme ayant déeidé de 'avenir du géla-
tino-hromure. A une époque ot 'on connaissait des movens pratiques de
préparer les plagues séches dun usage facile, il fit voir® qu'une émulsion &
la gélatine angmente considérablement en sensibilité par nne digestion pro-
longée i la température de 320, Aprés avoir préparé une émulsion comme
le faisaient tous les opérateurs, au lieu de la laisser se prendre en gelée et de
la laver, M. Bennet la maintient an bain-marie & la température de 300 .
pendant un temps qui peut varier de vingt-quatre heures & huit jours, sui-
vant le degré de sensibilité qu’il veut obtenir. 11 a soin de secouer le récipient
renfermant I'émulsion deux i trois fois par jour, afin d’éviter que le hro-
mure ne se dépose aun fond, on il sagglomérerait, L'émulsion devient de
plus en plus erémense et prend une légére teinte verditre. On fait passer
I'émulsion & état de gelée en la refroidissant, on la lave et on la fait dis-
soudre pour I'étendre sur glaces. Cette simple observation de Bennet, per-
mettant de préparer des plaques séches de beaucoup plus rapides que celles
que 'on préparait par 'emploi du collodion humide, fit entrer dans la pra-
tique le procédé au gélatino-bromure.

Van Monckhoven® a fait remarquer que langmentation de sensibilité de
I'émulsion au bromure d'argent par une digestion prolongée était accompa-
gnée d'un changement moléeunlaire de ce bromure. L'émulsion, au début

1. British Journal of Photograply, 25 juillet 1873,

2, Ibid., 27 avril 1874, p. 201,

3. Year Book of Photography, 1878, p. 108,

4. Phot. Nenws, 10 mars 1876,

b. British Journal of Photegraply, T mars 1878, p. 146.

6. Bulletin de la Seciété frangaise de photographie, 1879, p. 204,
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de la préparation, contient du bromure d’argent blane. La maturation, ou,
pour mieux dire, la digestion & chaud, a pour objet de transformer en bro-
mure vert le bromure blane, qu’on forme par double décomposition au sein
de la gélatine. Les particules du hromure blane sont d'une extréme linesse
elles tendent & se réuniv en particules plus grosses el passent 4 Iétat de
bromure vert. Van Monckhoven rappela les expériences de Stass ! sur les
divers états isomériques du bromure d'argent; il chercha en méme temps
si la durée du temps nécessaire & la transformation du hromure blane en
bromure vert pouvait étre abrégée, et il fit cette découverte importante que
la transformation du bromure d’argent en bromure vert sensible était gran-
dement aceélérde par Pemploi de Fammoniaque. En 1830, plusieurs auteurs
proposérent de sensibiliser I'émulsion & aide du nilrate davgent ammo-
niacal. Henderson? montra, en 1882, que par 'emploi de I'ammoniagque on
peut préparer une émulsion & froid.

La transformation du bromure blanc en bromure vert pouvant étre effee-
tuée rapidement, on chercha & éviter le long lavage de 'émulsion, Abney 3
reprit le proeédé indigné par Sayee en 1865 et chercha & précipiter & part le
bromure d'argent et & Uintroduire ensuite dans la gélatine ; ce procédé est
cependant d'une exécution délicate. Abney 4 fit de trés nombrenses recher-
ches sur le role de Iiodure et du ehlorure dans Pémulsion au gélatino-hro-
mure, sur les moyens d’angmenter la sensibilité de I'émulsion en la placant
dans un milieu & basse température, ete. Tous ces travaux ont grandement
contribué a la diffusion du procédé au gélatino-bromure.

Nous devons citer encore les recherches d'Herschell, qui, en 1881, indiqua
le moyen de produire une émulsion alcoolique, celles d'Eder, de H. Vogel,
de Schumann, de Seolick, ete. Nous retrouverons tous ces noms el hien
d’autres encore en étudiant en détail les perfectionnements de ce procéds.

Dans les débuts du proeédé an gélatino-hromure, le développement employé
pour faire apparaitre I'image était le développement alealin. Carey Lea’ a
signalé le premier que le révélateur composé d'oxalate ferreux dissous dans
une dissolution d’oxalate nentre potassique développe aussi bien que le
révélateur au pyrogallol. Le Dr Kder§ rendit cette méthode tout a fait pra-
tique en montrant que le mélange dune solution de sulfate ferreux avec
une solution d’oxalate potassique agit de la méme maniére.

Berkeley 7 recommanda d’additionner le vévélatenr pyrogallique d’une
petite quantité de sulfite de sonde. I’hydrosulfite de sonde, recommandé
pour la premiére fois par Samman$, ful employé par Berkeley, puis par
Bascher® pour développer les plaques 2 la célatine. Eder et Toth n’ont
trouvé aucun avantage & Uemploi de cette substance.

1. Aunnales de ehimie et de plysiqgue, 4¢ sérvie, t. XXV, et 5¢ série, t. 111, p. 145.

2. Bulletin de la Société frangaise de photographie, 1882, p. 304.

3. Jowrnal and Trans. of Phot. Soc. of Gr. Brit, vol.; 111, p. 59.

1. Voyez : Bulletin de U Association belge de photographie, Corvespondances, de 1870
i 1889.

5. British Journal of Photography, 22 et 29 juin 1877, pp. 292 et 304,

G. Phot. Correspondenz, 1879, pp. 101, 127 et 233.

7. Phot. News, 1882, p. 41.

8. Phot. Correspondenz, 1877, p. 221,

. British Jowrnal of Photography, 1880, p, 495.
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Abney se servit, en 1880, dn nouvean révélateur & I'hydroguinone t, dont
le prix était alors fort élevé. Kder et Toth montrérent? que la résorcine et
la pyroeatéchine possédent la méme faculté révélatrice que Ihydroquinone
en ce qui concerne les plaques an gélatino-bromure. Carl Egli et Arnold
Spiller3 se sont servis du révélateur 4 I'hyvdroxilamine ; nous verrons que
I'on a proposé dans le méme but plusieurs autres substances qui ont éto
toutes récemment remplacées par I'iconogéne, dont le pouvoir révélateur
a ¢été mis en évidence par le Dr Andressen.

Dans cette énumération rapide, nous avons & dessein omis de parler des
plaques orthochromatiques, des émulsions au chlorure d’argent. des métho-
des permettant d’obtenir des phototypes négatifs sur supports autres que le
verre. Tous ces procédés, qui ne sont pas particuliers au procédé i la géla-
tine, feront l'objet de chapitres spéciaux.

L'exposé sommaire que nous venons de faire montre que les diverses
modifications introduites ont en pour objet : 10 les substances employées;
20 la préparation des plaques; 30 leur emploi. Nous suivrons cet ordre dans
la deseription du procédé au gélatino-bromure d’avgent.

1. Phot. News, 1880, p. 345,
2, Phot. Correspondenz, 1880, p. 191,
3. Phet. News, 1884, p. 691,
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CHAPITRE PREMIER

ETUDE DES SUBSTANCES EMPLOYEES.

§ 17, — LA GELATINE.

378. Propriétés de la gélatine photographique. — La gélatine est
la cause prineipale de la sensibililé du bromure d’argent; ¢’est une subs-
tance oxydable, absorbant facilement le brome, H. Vogel a montré que de
telles matidéres agissent & la facon des sensibilisateurs. Les substances
analogues & la gélatine, telles que 'albumine, 'agar-agar, 'amidon, agis-
sent sur le bromure d’argent et augmentent sa sensibilite.

On prépare aujourd’hui de grandes quantités de gélatine pour les hesoins
de la photographie, et les gélatines photographiques sont distinguées dans
le commerce par les dénominations de gélatines dures et gélatines fendyes.
Les premiéres se gonflent lentement dans l'eau froide et, aprés dissolution
& chaud, se prennent facilement en une gelée ferme. Les gélatines tendres
ou molles présentent les phénoménes inverses : ces derniéres permetlent un
développement rapide de I'image photographique, tandis que les premiéres
se laissent difficilement pénétrer par le révélateur et donnent facilement
des images voilées. En général, on emploie un mélange de gélatine dure et
de gélatine molle.

11 est fort difficile d’indiquer exactement le point de fusion et le point de
solidification de la gelée de gélatine, cela dépend des quantités d’ean que ren-
ferme la gelée ; de plus, il est trés difficile dCappréeier Pinstant ot la masse
passe de I'état liquide & Vétat gélatineux. Eder a constaté que le point de
fusion d'une gelée est de 8 & 160 plus élevé que le point de solidification :
une gelée & 4 ofy de gélaline fait prise & 200 et fond & environ 200 ; une gelée
10 of fait prise a 230 et fond 3 330 .

L’alun de chrome et I'alun ordinaire empéchent la fusion ou la prise en
gelée de la gélatine.

Hofmeisler! a démontré que par une ébullition prolongée la gélatine se
transforme en semi-gluten et en héinicolline. 11 faut prolonger I'éhullition
pendant plusieurs jours pour obtenir ¢e résultat: si I'on chauffe la gélatine
& I'ébullition en présence d'une pelite quantité d'ammoniaque, d'un aleali
ou d'un acide, la gélatine ne se prend plus, et il semble qu’alors se produit
le dédoublement constaté par Hofmeister.

1. Chem. Centralblatt 1879 pp. 56 et 71.
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Si T'on chauffe pendant longtemps la gélatine & une température comprise
entre H00 et 600, elle perd la propriélé de faire prise : cette modification pro-
vient autant de la putréfaction de la gélatine que de son dédoublement ; une
telle gélatine employée pour les émulsions donne des images voilées. Les
bactéries, en se développant dans la gélatine, la liguéfient d’abord el la
transforment avee dégagement gazeux d’acide earbonique, en ammoniadque,
acides gras volatils el bases azolées diverses. Les gélatines ammoniacales
sont envahies et modifiées plus vite que les gélatines acides. Quelquefois
cette altération provenant des bactéries se produit pendant le séchage des
plaques ; ce serait 14, d’aprés Thouroude !, Fovigine des eratéres que on
remarque sur les plaques qui ne séehent pas rapidement; trés souvent ces
cratéres proviennent de ce que la gélaline est grassé. Pour reconnaitre si
la gélatine renferme de la graisse, il suffit d’en dissoudre 20 i 30 grammes
dans Deau, on abandonne cette solution an repos dans un bain-marie : la
graisse se rassemble & la surface et forme soit des yeux, soit des irisations.

Lorsque la gélatine deyvra servir a4 préparer une émulsion dans laquelle
on emploiera de 'ammoniacque, cette gélatine pourra étre alealine ; pour les
procédés sans ammoniaque, au contraire, la gélatine devra étre neulre ou
acide.

Une gélatine est d'autant meilleure qu'elle se dissoul & une température
plus élevée, pourvu toutefois quelle soit complétement soluble dans I'eau
entre 40 et 500,

On trouve aujourd’hui dans le commerece d’excellentes gélatines préparées
spéeialement pour la fabrication des plaques au gélatino-hromure. La géla-
tine dure de Siméon, & Winlerthur, celle de Drechser, sont exéellentes. Les
gélatines semi-dures de Coignet donnent aussi de bons résultats; enfin,
parmi les gélatines tendres, il convient de citer celles de Nelson (n° I et
no I1).

Le choix de la gélatine & employer dépend de la température au moment
de la préparation de Uémulsion : en été, on n’emploiera que de la gélatine
dure ou bien un mélange dans lequel la gélatine dure sera en proportion
dominante ; en hiver, il vaut mienx employer la gélatine tendre.

§ 2. — LE BROMURE D'ARGENT.

3790. Etats du bromure d’argent. — Le bromure d’argent existe sous
plusieurs états. Les transformations du bromure d’argent en ses diverses
modifications sont accompagnées de phénoménes thermigues qui ont été
étudics par M. Berthelot?. La résistance électrique est également différente
pour le bromure eristallisé on le bromure amorphe; quant & la sensibilité &
la lumiére, elle varie considérablement pour les divers bromures.

Les travaunx de Stass 3 ont montré qu'il existe quatre variétés principales
de bromures d’argent :

1. Bulletin de la Société frangaise de photograplie, juin 1889,
2, Comptes rendus, 1881, vol. XCIII, p. 870.
3. Annales de ehimie et de physigue, 1874,

11 14































































































































































































































































































































