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Sat* l'emploi de l'iodctFe mefeofiqae
eomme fenfopeateap.

'emploi de l'iodure mercurique, comme renforcateur
direct des phototypes aux sels d'argent, a ete si-

gnale pour la premiere fois par Edwards1 qui a indique
l'emploi d'une solution d'iodure mercurique dans l'hypo-
sulfite de soude.

Plus tard, Vogel2 moditia quelque peu la composition
du renforcateur indique par Edwards, qui, peu de temps
apres, confirma les resultats de Vogel3.

D'apres ces auteurs, on prepare le bain renforcateur en

precipitant 4 gr. de bichlorure de mercure dissous dans

200 c. c. d'eau par 10 gr. d'iodure de potassium dans
65 c. c. d'eau, puis on ajoute au melange 8 gr. d'hyposul-
fite de soude dissous dans 65 c. c. d'eau.

Ces proportions de reactifs correspondent sensiblement
a l'emploi d'une molecule d'iodure mercurique pour deux

d'hyposulfite de soude avec exces d'iodure de potassium.
On ne peut pas, dans cette formule, augmenter la

proportion d'hyposulfite de soude, car, comme nous le verrons
plus loin, l'image renforcee disparait partiellement dans

rhyposuliite de soude, aussi le renforcement n'a-t-il plus
lieu des qu'on opere en presence d'un exces de ceyeactif.

1 Phot. News, 1870, t. 23, p. 514. — Phot. Almanack, for 1880, p. 5y.
2 Sit^ungberichte des Akademie der Wissenschaften p; Wien. 1882.

— Phot. Mitt., t. 16, p. 240.
3 Brit. Jottrn. of Phot.. 187g, t. 26, p. 56i.
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[.'intensification des. cliches par 1'iodure mercunque
dissous dans l'hyposultite de soude a non seulement lieu

avec une grande energie et peut-etre a volonte moderee

par 1'addition d'eau, mais on pent suivre directement le

Hpreute obtenue avec Pocket-Kodak.

renforcement de 1'image en 1'examinant par transparence,
ce qui n'est pas le cas dans l'emploi du renforcateur
ordinaire au chlorure de mercure. qui necessite un deuxieme

Epreuve ohtenue avec Pocket-Kodak.

bain d'ammoniaque pour ramener 1'image it sa couleuret a

son intensite finales.
Cette methode de ['enforcement, tres seduisante par la

commodite de son emploi et la facile surveillance des
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progres de l'intensification, n'a cependant pas pu se generali

ser jusqu'ici.
Kile presente, en effet, un inconvenient capital : les

images renforcees manquent de stabilite, elles jaunissent ä

la longue et diminuent peu a peu d'intensite 1 sans qu'on
ait pu jusqu'ici preciser la cause de cette alteration.

Attn de chercher les moyens d'y remedier, nous avons
d'abord essaye d'etablir la theorie de l'operation du renfor-
cement.

HYPOTHESES SUR I.ES REACTIONS 1)U «ENFORCEMENT A c'lODURE

MERCURIQUK ET A L'HYROSULFITE DE SOUDE

On peut admettre que la dissolution d'iodure mercu-
rique dans l'hyposulfite de soude a lieu par suite de la

formation d'un sei double repondant a la formule : Hg I2

-j- 2 (Na2 S2 Oa) qui correspondrait du reste aux proportions

respectives des reactifs entrant dans la composition
du renforcateur.

On pourrait admettre egalement qu'il ya double decom- •

position et formation d'iodure de sodium et d'hyposulfite
double de mercure et de sodium, d'apres l'equation :

Hg I2 -f 2 (Na2 S2 O3) 2 Na I -f Hg (Na S3 O3)2

rnais la facilite avec laquelle on regenere l'iodure mercu-
rique de la solution confirme plutöt la premiere hypo-
these, en faveur de laquelle militent ditferents arguments.

Si nous admettons done que l'iodure mercurique se

trouve simplement dissous dans l'hyposulfite de
|

soude,
on peut supposer que, sous l'influence de l'argent du

1 Priimm. Phot. Mitth., 1880, t. 17, p. 7. — Debenham-Phot.
Wochenbl1881, p. 872, et Phot. News, 1882.
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cliche, il est reduit ä 1'etat d'iodure mercureux, d'apres
l'equation :

2 Hg I2 -f- Ag2 Hg2 I2 —f- 2 Ag I

Dans une deuxieme phase, 1'iodure mercureux serait
decompose par l'hyposulfite de soude, avec formation de

mercure metallique et d'iodure mercurique, qui se redis-
soudrait dans l'hyposulfite de soude comme au debut.
L'iodure mercurique ainsi regenere serait de nouveau
reduit a l'etat de sei mercureux par l'argent du cliche, puis
celui-ci reagirait de nouveau sur l'hyposulfite comme au
debut et ainsi de suite, sans que l'hyposulfite entre autre-
ment en reaction que grace ä sa propriete dissolvante pour
l'iodure mercurique h

L'equation de la reaction serait la suivante :

Hg212 -f 2 (S2 O3 Na2) Hg + [Hg I2, CS2 Os Na2]2]

L'equation totale peut done s'ecrire :

2 Hg I* + 2 Ag -f 2 (S2 O8 Na2; 2 Ag I Hg
+ [Hg I2, (S2 CP Na2 2]

L'intensification du cliche serait done due, comme on le

voit, au melange de mercure et d'iodure d'argent qui pren-
nent naissance dans la reaction.

On peut confirmer, dans une certaine rnesure, cette

hypothese en constatant que l'image ainsi- obtenue peut
etre facilement affaiblie en la traitant par une solution

1 On pourrait egalement croire que, dans Taction de Thvposulfite
de soude sur 1'iodure mercurique, celui-ci cede son iode et trans-
forme Thvposulfite en tetrathionate, d'apres l'equation :

Hg2 I2 + 2 (S2 O3 Na2) S* O0 Na2 + 2 Na I -f Hg2

mais d'une part la facilite avec laquelle on peut isoler de l'iodure
mercurique et, d'autre part, la comparaison de cette reaction avec
Celles que Ton obtient avec d'autres dissolvants de l'iodure mercurique

tend a faire rejeter cette hypothese.



__ 2 ,s -
/

d'hyposultite de soudequi dissout l'iodure d'argent. Si Ton

ne dissout qu'une partie de l'iodure d'argent, l'allaiblisse-

ment n'est que partiel, mais on peut revenir a 1'intensite
de l'image initiale par dissolution complete de l'iodure

d'argent. II n'y a que la couleur de l'image qui est mo-
difiee. eile est devenue un peu plus brune.

I'UODUCTIO.N RAl'l 1)10 1)10 I.'AI.TKRATIOX 1)10 I.'lMAC.IO

Nous avons remarque que Ton peut produire en une
dizaine d'heures environ le phenomene de l'alteration de

l'image que Ton observe en laissant a 1 'air plusieurs mois

Kpi'L'uvc ohtenuc avee Folding-Poeket-Kodak.

les cliches rent'orces a l'iodure mercurique et que 1'on avait
attribute a tort jusqu'ici a Taction de la lumicre et de l'air.
11 suftit pour cela de laisser les cliches renforces en contact
avec 1'eau. Nous nous sommcs assures que les sels con-
tenus dans 1'eau etaient etrangers a cette alteration, qui
peut etre produite aussi bien par 1'eau distil lee.

Dans ces conditions, on constate que l'image, qui est

primitivement brun-noir, jaunit peu a peu, et que le jau-



nissement s'accentue au für et ä mesure que le contact
avec l'eau se prolonge.

L'alteration ainsi produite nous a paru etre identique ä

celle constatee jusqu'ici par une longue exposition ä Fair et
ä la lumiere et eile peut avoir lieu dans Fobscurite.

NATURE DE 1.'ALTERATION

Nour avon's cherche a determiner la nature du corps qui
prend ainsi naissance. Nousavons suppose primitivement
que ce changement de couleur etait du ä la formation lente
d'iodure mercureux par reaction de l'iodure d'argent sur le

mercure, ou peut-etre meme de l'iodure mercurique, mais
les reactions suivantes prouvent que cette hypothese est
fausse :

i° Le compose ne noircit pas par des corps susceptibles
de transformer l'iodure mercureux en mercure et iodure
mercurique, tels que le sulfite de soude, l'iodure de potassium.

2" Sous Taction de l'hyposulfite de soude, l'image s'af-
faiblit et le corps jaune qui donne l'image se dissout, ce

qui n'aurait pas lieu pour l'iodure mercureux; celui-ci
noircirait par l'hyposulfite de soude.

3" Les dissolvants de l'iodure mercurique, autres que
l'hyposulfite de soude, n'ont aucune action sur le cliche.

4" II blanchit pen a peu par l'acide nitrique ou l'acide

chlorhydrique etendu.

5" L'ammoniaque etendu est sans action sur lui.

6" Le compose est reduit lentement par les reductions
de l'iodure d'argent et l'image noircit sans que Tintensite
initiale paraisse sensiblement diminuee.

On peut supposer que, sous l'infiuence de Thumidite et
de Toxygene dissous dans l'eau. le fnercure d'argent forme



Phot. Corresp.

Coll 1.IIU I s MitU koi,L I Id] It lioll I'IIM-



2rS() —

avec l'iodure d'argent une combinaison Hg (J, Ag I d'une
couleur jaune. Un tel compose repondait parfaitement
aux proprietes que nous avons signalees plus haut.

INALTKRABU.ITK I>)i I.'lMAOK Al'RKS TRAITKMKN'l'

I'AR UN RKVK1.ATKUR

Nous avons reconnu que, lorsqu'on plonge le cliche dans

un des reducteurs de l'iodure d'argent, apres un lavage
sommaire succedant an renforcement, on peut obtenir la

Kprouve ohtenue avec Folding-PocUet-Kodak.

transformation integrale de l'iodure d'argent en argent
metallique, ce qui empeche toute alteration ulterieure et
formation de la combinaison d'oxyde de mercure et d'iodure
d'argent.
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Cette operation ne modifie pas sensiblement l'intensite
de l'image par transparence et ce n'est que par reflexion

que Ton peut juger de la reduction de l'iodure d'argent,
car la couche ne montre plus par rehexion une legere
opalescence qu'elle presentait primitivement.

Ce traitement ulterieur par un revelateur est done avan-
tageux, car il assure la conservation de l'image renforcee
sans en changer l'intensite et permet de beneficier de tous
les autres avantages du renforcement a l'iodure mercu-
rique et a l'hyposulfite de soude, sans en subir les incon-
venients.

EMDLOI 1)U SULFITE 1)E SOUDE COMMli DISSOLLANT

I)K l'iodure MERCURIQUE

Avant determine la cause probable de l'alteration des

cliches renforces avecla solution d'iodure mercurique dans
l'iodure de potassium, nous avons examine si en utilisant
un dissolvant de l'iodure mercurique doue des proprietes
reductrices et susceptible d'etre employe en grand exces

par rapport ä l'iodure mercurique, il ne serait pas possible
d'eviter cette alteration.

Nous avons constate une nouvelle propriete de l'iodure
I mercurique non encore signalee jusqu'ici, e'est sa grande

solubilite dans la solution aqueuse de sulfite de soude et

l'energique propriete renforcatrice que possede cette solu-
'

tion. Contrairement a l'hyposulfite, le sulfite de soude peut
etre emplo37e en quantite quelconque par rapport it l'iodure
sans que le melange perde ses proprietes renforcatrices.
C'est qu'en effet, le sulfite de soude n'exerce pas sur
l'image renforcee Faction dissolvante de l'hyposulfite de

soude. Le sulfite de soude remplissant comme dissolvant
les qualites que nous signalons plus haut, nous avons
examine les proprietes renforcatrices de la solution d'io-
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dure mercurique dans le sulfite de soude et essaye si la

conservation des images etait plus longue qu'avec l'hypo-
sulfite de soude.

FORMUI.E nu REXFORCATEUR All SULFITE DE SOUDE

I.T A I.'10DURE MERCURIQUE

Nous avons reconnu que 1'on obtient les meilleurs
resultats en emplovant les quantites suivantes :

Kau ioo gr.
Sulfite de soude anhydre io »

Iodure mercurique i »

Epreu\e obtenue avec Bull's Eve Kodak.

L'image s'intensifie graduellement en prenant une
teinte brun fonce. On peut suivre pas ;i pas les progres du
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renforcement et l'arreter au point voulu. L'operation peut
avoir lieu directement apres le fixage du cliche, un lavage
sominaire etant süffisant. En diluant cette solution, ou
bien en prenant, pour la meme teneur en sulfite, des quan-
tites de plus en plus faibles d'iodure mercurique, on
obtiendra un renforcement de plus en plus lent, mais
l'intensification sera toujours d'autant plus grande qu'on
prolongera plus l'operation. D'autre part, on pourra
obtenir une action de plus en plus rapide en augmentant
peu a peu le teneur en iodure mercurique sans depasser
cependant la quantite maxima de 2 gr. pour 100 gr. d'eau
et 20 gr. de sulfite anhydre.

ALTERATION 1>K l.'lMAC.E RENFORCEE A l.'lODURE MERCURIQUE

ET AU SULFITE Uli SOUDE. MOIEN'S DE I.'eVITER

Nous avons constate que, lorsqu'on laisse digerer dans

l'eau, pendant une dizaine d'heures environ, un cliche
renforce comme nous venons de l'indiquer, il prend peu a

peu une coloration jaune verdätre identique a celle qui
prend naissance dans le cas du renforcateur a l'hyposulfite
et qui est due vraisemblablement aux memes causes. Cette

propriete semble prouver que 1'image est alterable dans
des conditions analogues ä celles indiquees pour les images
renforcees en utilisant l'iodure mercurique et Thyposulfite
de soude. Si, au sortir du renforcateur, on lave l'epreuve
dans les conditions normales, une demi-heure ä trois-
quarts d'heure environ, on obtient une image qui devient

peu a peu jaunätre dans une atmosphere seche, cette
alteration ne se manifeste que tres lentement et ne devient
nettement visible qu'apres plusieurs mois.

On peut augmenter la duree de la conservation en plon-
geant l'epreuve, au sortir du renforcateur, dans une solu-
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tion de sulfite de soude a 10 "puis en lavant ensuite le

cliche dans les conditions ordinaires.

niivKi.oi'i'K.MExr dk i.'imauk rkxtor<:i::f:

Enfin on arrivera a eviter completement l'alteration de

1'image en la plongeant, au sortir du renf'orcateur. apres
un lavage sommaire. dans un des reducteurs de l'iodure

F^preuve obtcnue avec Hull's Eve Kodak.

d'argent (Developpateurs au paramidophenol, au diamido-
phenol, a l'hydramine. a 1'acide pvrogallique, it l'hvdro-
quinone, etc.

Dans ces conditions, on arrive a transformer integrale-
ment l'iodure d'argent en argent metallique et il ne reste



— 2 94 —

plus d'iode dans l'image. On peut alors laisser sojourner
Tepreuve dans I'eau un temps quelconque sans qu'aucun
jaunissement de l'image se produise. Si Ton a neglige
d'assurer la conservation de l'image renforcee par un trai-
ternent avec un bain developpateur, on sera toujours ä

temps de la faire, meme lorsque Talteration sera deja

avancee, la combinaison jaune (que nous avons supposee
etre une combinaison d'iodure d'argent et d'oxyde de mer-
cure) restant toujours susceptible d'etre reduite par le

developpateur, en prolongeant Taction de ce dernier pendant

un temps süffisant.

AFFAIBLISSEMENT I)E I.'l.MAGE RENFORCEE

L'image renforcee avec la solution d'iodure mercurique
dans le sulfite de soude peut etre affaiblie au moyen d'une
solution d'hyposulfite de soude, probablement par simple
dissolution de Tiodure d'argent et l'image ramenee par un
traitement suffisamment prolonge a son intensite primitive,

la couleur seule de l'image ayant changee.
Get affaiblissement ne peut evidemment etre obtenu que

dans le cas ou Ton n'a pas fait usage du developpement
final, car apres ce developpement, Thyposulfite de soude
n'exercant aucune action, on devra appliquer, si Ton desire
diminuer Tintensite, un des reducteurs habituellement
employes.

CONSERVATION DES SOLUTIONS

Les solutions d'iodure mercurique, aussi bien dans le

sulfite que dans Thyposulfite de soude, se conservent quand
on les maintient a l'abri de la lumiere. Sans cette precaution,

il se depose de Tiodure mercureux, puis du mercure
et le liquide perd lentement ses proprietes renforcatrices.
Cette propriete a ete pour nous le point de depart d'une
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etude que nous poursuivons actuellement relative a l'action
de la lumiere sur les solutions d'iodure mercurique dans le

sulfite .et rhyposulfite de soude etendues sur un support
quelconque.

THEORIE DU RENFORCEMENT A t'lODURE MERCURIQUE

ET AU SULFITE DE SOUDE

La theorie de cette operation est fort probablement tres
voisine de celle que nousavons indiquee pour rhyposulfite
de soude. On peut supposer, par exemple, que la dissolution

de l'iodure mercurique a lieu grace a la formation
d'un sei double renlermant a la fois du sulfite de soude et
de l'iodure mercurique.

Par analogie avec la combinaison obtenue ä l'aide de

l'hyposulfite de soude, on peut supposer que cette combinaison

repond ä la formule : (Na2 SO2)2 -(- Hg I2 ou bien
011 peut admettre que l'iodure mescurique donne, avec le

sulfite de soude, de Viodure de sodium Nal avec le sulfite
double de sodium et de mercure Hg Na S03i2, d'apres
une equation analogue it celle que nous avons indiquee
pour l'hyposulfite de soude.

Dans l'action du renforcateur sur l'argent du cliche, il
est probable que la reaction a lieu en deux phases : Dans
la premiere, l'iodure mercurique serait reduit a l'etat
d'iodure mercureux, avec formation d'iodure d'argent.

Dans la deuxieme, l'iodure mercureux serait dedoubleen
mercure et iodure mercurique, qui se dissoudrait dans le

sulfite de soude d'apres les equations :

2 Hgl2 -(- 2 Ag Hg2 I2 -f 2 Ag I
Hg2I2 -f 2 (SO3 Na2 Hg + Hgl2, xS08 Na2 2

Au lieu d'admettre l'hypothese precedente, on pourrait
egalement supposer, comme nous 1'avons signale d'une
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facon analogue, a propos de l'hyposulfite de soude, que
l'iodure mercurique provenant du dedoublement de l'io-
dure mercureux, au lieu de former simplement une combi-
naison directe avec le sulfite de soude, donne avec ce corps
par double decomposition, de l'iodure de sodium. II est du

reste tres difficile de verifier analytiquement la predominance

de l'une ou l'autre des reactions. Pourtant la facilite
avec laquelle on peut isoler de l'iodure mercurique de la

solution parait limiter en faveur de notre premiere hvpo-
these. On peut alors representee la reaction complete par
l'equation :

2 Hg P-f-2 Ag-j-SO8 Na2= 2 Agl -f- HgP, 2 (S03Na2]-[- Hg
On pourrait enfin croire que le sulfite de soude agit sur

l'iode et l'iodure mercureux et se transforme en sulfate de

soude, avec production de bisulfite de soude et mise en
liberte d'apres l'equation :

Hg2 I2 + 3 (SO8 Na2) + H2 O SO4 Na2 -f (SO8 Na H 2

+ Na I -f Hg2

mais nous avons reconnu ainsi que nous l'avons indique
plus haut, qu'on peut facilement isoler de l'iodure mercurique

de la liqueur et qu'en outre non seulement la quan-
tite de sulfate n'augmente pas mais le liquide ne devient

pas acide, comme l'impliquerait la formation du bisulfite
de soude.

EMPLOr DE DISSOf.VAXTS DIVERS POUR CONSTITUER DES

RENEORCATKURS AVEC L'IODURE MERCURIQUE

Nous avons essaye de constituer des renforcateurs en
dissolvant l'iodure mercurique dans les substances sui-
vantes : iodure de potassium, chlorure d'ammonium,
chlorure de sodium et de potassium.

Ces dissolvants, bien que donnant une intensification au
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cliche aussi grande que celle obtenue a\ec l'h\posullite ou
le sulfite de soude (en exceptant toutefois le chloruie de

potassium et de sodium, dans lesquels l'iodute mercutique

Kpreu\e obtenue a\ec Kodak Caitouche n° 4.

est peu soluble, presentent i'incon\enient. si on les sou-

met a un lavage abondant mais lapide au sortir du bain

renforcatear, de foimer dans la couche un precipite jaunc
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plus ou moins rougeätre, que nous supposons etre un
melange d'iodure mercurique et mercureux. La formation
de ce precipite est due, sans doute, au peu de stabilite des

sels doubles formes par l'iodure mercurique et l'iodure de

potassium ou les chlorures alcalins, et qui impregnent la
couche au moment du lavage. Nous avons constate en
effet que, dans l'emploi de ces dissolvants, pour constituer
le renforcateur ä l'iodure mercurique, on observe des

reactions absolument analogues ä celles que nous avons
signalees dans l'emploi de l'hyposulfite de soude et du sulfite

de soude.
Dans la premiere phase, nous supposons -toujours qu'il

se forme de l'iodure mercureux et de l'iodure d'arsent.C

Dans la deuxieme, il est egalement probable que l'iodure
de potassium ou les chlorures alcalins decomposent I'iodifre
mercureux, en liberant du mercure metallique et un -sjel

double soluble forme soit d'iodure mercurique et d'iodure
de potassium, soit d'iodure mercurique, et de chloru|re
alcalin. • i

Les equations doivent etre analogues ä celles que nous
avons indiquees plus haut pour l'hyposulfite de soude ,et le

sulfite de soude. Nous avons confirme, dans les reactions

precedentes, la formation de l'iodure mercurique donnant
naissance au sei double soluble, en faisant agir direct'e-

ment les dissolvants employes pour composer ces divers
renforcateurs sur l'iodure mercureux. Dans tous les cas,|il
a (ite possible d'isoler et de caracteriser nettement l'iodure
mercurique, ce qui parait devoir confirmer notre hvpo-
these.

Signalons que, dans aucun cas, il n'est possible d'em-

plover pour le renforcement un grand exces de ces dissolvants

par rapport a l'iodure mercurique car, des qu'on
depasse une teneur en iodure ou chlorure alcalin de 6 °/o

environ, la gelatine est alteree : en outre, le precipite jaune



rougeätre sc produit invariablcmcnt au moment du

lavage.

CONCLUSIONS

En resume, il resulte de ce qui precede que c'esl la solution

d'iodure meratrique dans le sulfite de sonde qui donne
les meilleurs resultats et presente les plus grands avantages

Epreuve obtenue avec Kodak-Cartouche n° 4.

parmi les renforcateurs ä base d'iodure mercurique per-
mettant d'obtenir un renforcement direct et de suivre Finten

sitication progressive du cliche.
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Bien que les images ainsi renforcees, surtout apres
traitement parun bain de sulfite de soude, possedent une
stabilite relative, il est indispensable, comme nous l'avons

vu, pour obtenir une image ne jaunissant pas ä la longue
sous l'influence de l'air humide, de traiter le cliche au
sortir du bain de renforcement par un revelateur approprie.

Grace aux qualites speciales que possede ce renforcateur
et ä sa grande elasticite, il pourra, croyons-nous, recevoir
de nombreuses applications.

A. et L. Lumiere freres
et Sf.yewetz.
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