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Preparation de l'Emulsion a Grand Contraste pour l'Usage Lithographique 

Par Shinichi KIKUCHI et Hirozo UEDA 

 (Recu le 13 Fevrier, 1960)

Recemment les pellicules a grand contraste 
comme Kodalith, Reprolith ont commence a 
remplacer les plaques humides dans l'usage 
lithographique. Les emulsions de cette espece 
doivent avoir un grand contraste, une forte 
densite maximum et une partie inferieure 
courte de la courbe caracteristique. D-85, dit 
revelateur contagieux1) est recommande pour 
rendre l'image a grande contraste. Nous avons 

prepare les emulsions qui s'adaptent a ce 
revelateur special et examine les conditions de 

preparation de 1'emulsion qui paraissent avoir 
une influence sur le contraste2). Avant 
d'aborder le developpement par D-85 qui est 
special, nous avons essaye de developper les 
emulsions avec les revelateurs N.S.G. et D-11 
dont les formules seront donnees plus tard. 

Methode Adoptee 

 Nous avons pense qu'un des points les plus 
importants pour rendre l'image a grand con-
traste etait d'uniformiser les dimensions des 
grains d'halogenure d'argent. Pour atteindre 
ce but, nous avons procede a varier les con-
ditions suivantes: 

1. Le mode d'addition du nitrate d'argent 
dans la solution de bromure de potassium. 

 2. La concentration en ions argent dans la 
solution de nitrate d'argent. 

 3. La vitesse d'addition du nitrate d'argent. 
 4. L'exces des ions halogenes. 
 5. Le rapport des concentrations en ions 

Cl-, Br-et I-. 
 6. Le rapport de la concentrations en ions 

argent a la concentration de gelatine. 
 7. La concentration de la gelatine. 
 8. La temperature. 

 Nous avons employe dans cette experience

la methode statistique pour determiner si 
quelques-unes de ces conditions ont une in-
fluence sur le contraste. La correlation entre 
les les conditions et le gamma est jugee par 
Ic degre de confiance a 95 et 97%. 

 Partie Experimentale 

 Examen des Gelatines Utilisees.-Dans la pre-
miere partie de cette etude nous avons examine 
les proprietes physico-chimiques et chimiques des 
gelatines destinees a la preparation de 1'emulsion. 
La teneur en eau de la gelatine a ete mesuree par 
la diminution de poids de la gelatine laissee dans 
une etuve seche maintenue a la temperature con-
stante de 105±5℃. Le point de fusion et le point

de congelation ont ete mesures d'apres la methode* 
recommandee par 1'Association des Compagnies 

Photographiques du Japon. La reaction de Feigl 
a ete examinee de la maniere suivante. Environ 
Iml. de la solution de gelatine a 10% qui contient. 
0.02 g. d'azoture de soude pour 5ml. de la solu-

tion de gelatine, est etendu sur une plaque de
verse 2 x2cm. puffs laisse a se solidifies. Une
heure apres, une goutte de solution d'iode (1.268 g. 

d'iode et 2.5 g. de 1'iodure de potassium sont dis-

sous dans 1 litre d'eau distillee) est mise sur la. 

gelatine et cela donne des bulles d'azote suivant la 

formule: 2NaNz+Iz=3Nz+2NaI. 

 Le nombre de bulle de gaz est compte pendant 

un quart d'heure et la quantite de bulles est classee 

entre les valeurs relatives 1 et 10. Cette methode 

n'est que qualitative et peut donner une erreur 

assez elevee quand le nombre de bulles depasse 44 

par 0.5cm2. 

 La reaction de Vogel a ete examine de la maniere 

suivante pour montrer le pouvoir reducteur de 

gelatine. 10ml. de nitrate d'argent ammoniacal a 

6% et 10ml. de la solution de gelatines 2% sont 

melanges a 32•Ž et laisses a cette temperature 

pendant 24 heures. La couleur de la gelatine est 

comparee a 1'aide d'un colorimetre de Dubosque et 

le degre de coloration est classe entre les valeurs 

relatives I et 10. Des propriete physico-chimiques 

des gelatines essayees sont donnees dans Tableau I_
 1) J. A. Yule, J. Frankl. Inst., 239, 221 (1945). 
 2) E. J. Wall, "Photographic Emulsions ", (1929) pp. 

35, 48 et 67; Eder, "Handb. d. Photogrphie", (1927), Bd. 
3 Teil I, 3 Aufl; A. Steigmann, " IX e Congre Intern. 
Photo. Paris ", (1936), pp. 372-386.

* Cette methode est semblable a cclle de PAGI qui a 
paru dans Bull. Soc. Phot. Sci. Japon, No. 6, 34 (1956).
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TABLEAU I. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES ET CHIMIQUES DES GELATINES

 Procede de Preparation de I'Emulsion. a. Les 
solutions de reactifs.-Nous avons prepare les solu-
tions de nitrate d'argent, d'halogenure et de gela-
tine a temperature determinee(45℃). La gelatine

est dissoute a 45℃, apres d'avoir gonfle dans 1'eau.

La quantite des solutions est en general de 50ml. 

 b. Addition des solutions et premiere maturation.-
Les solutions maintenues a 45℃ sont melangees

brusquement dans un vase porcelaine et mises a 
la maturation pendant 20 min. avec agitation. 

L'appareil d'addition et de maturation est represents 

par Fig. 1.

Fig. 1. Bain de maturation.

Fig. 2. Appareil de lavage de gel.

 c. Congelation de l'emulsion et son coupage en 

morceaux.-Apres la premiere maturation, l'smulsion 
est mise dans la glace pour la congelation et elle 

est laissee pendant une nuit dans un frigorifique. 
Le lendemain matin l'smulsion est couple par on 
reseau encadre de bois et forms d'amylan (resin 
synthetique) dont la maille est de 3mm. carre. 

Les emulsions coupees en morceaux sont lavees 
a 1'eau courante dans Lappareil comme dans 
Fig. 2. La temperature de l'eau de lavage est
maintenue a 14-r16℃. La fin de lavage est con一

trdlee a I'aide du reactif de Nessler qui permet de 
verifier s'il reste de l'ammoniaque. Pour 50ml. 
d'emulsion une demi-heure de lavage est necessaire. 

 d. 2e Maturation.-Apres le lavage, 1'emulsion 
est mise de nouveau dans un becher de porcelaine
OU le gel doit se dissoudre en l min. h 45℃ En

maintenant 1'emulsion a cette temperature, le plus

haut gamma est attteint avec une maturation de

40～70min. L'agitation mecanique pendant la 2e

maturation donne naissance a des bulies quand

1'emulsion est etendue sur le verre. On agite donc 

lentement a la main. 
 e. Coulage de l'emulsion sur le verre.-Le verre

de format 119 x 146mm. est prealablement lave, 

enduit d'une solution d'alun de chrome a 20% et 

desseche. Avant de coulage, it est porte a 35•Ž. 

Le prelevement de 5ml. d'emulsion est fait avec 

une pipette et le coulage est effectue. La couche est 

nivelee par une tige de verre. La plaque de verre est 

trans portee sur une planche de verre placee hori-

zontalement et laissee a secher a l'air a 35•Ž. 

 f. Sensitometrie.-La sensitometrie se fait par le 

sensitometre type I de N.S.G. qui est muni d'un 

coin ayant une difference de densites successives 

de 0.15. Les revelateurs employes sont N.S.G. et 

D-11 a 20•Ž et ils sont appliques pendant 4 

minutes.

 Resultats 

 Proprietes Physico-chimiques et Chimiques des 
Gelatines Utilisees.-Les propri6t6s physico-
chimiques et chimiques des gelatines utilis6es 
sont donnees dans Tableau I. Dans ce 
tableau les valeurs relatives de Feigl se 
referent a 1 de Nitta No 3 et 10 de Nippi 
ammonia et les valeurs de Vogel a 2 de Nippi 
61-i et 10 de Nippi FAG 4.

Fig. 3. Differents modes d'addition.

Fig. 4. Courbes caracteristiques.
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 Differents Modes d'Addition.-Noun avons 
employe quatre differents modes d'addition 
comme dans Fig. 3. Les resultats sont in-
diques dans Tableau II. Prenons un ex-
emple pour illustrer la signification des nombres 
donnes dans ce tableau. 25ml. (0.025 g. mole) 
de la solution de nitrate d'argent 1 M (conc.) 
sont ajoutes a une solution de gelatine 
contenant 23.8ml. de KBr 1.2 M et 1.2 Mml. 
de KI 1.2 M. Le repport de KBr/KI est de 
23.8/1.2=19.8. Cette solution dissout 2.0575g. 
de gelatine, ce qui donne le rapport gelatine 
en gramme/AgX en g. mole 2.0575/0.025=82.3. 
Dans les conditions oii l'iodure est totalement 
precipite, le rapport AgBr/AgI est 23.56/1.43=
16.3. La quantite totale d'emulsion devient 
50ml. aprbs l'addition. 
 Dans le mode 2, la quantite de gelatine est 
divisee en deux parties egales. Les courbes

caracteristiques sont donnees dans Fig. 4 oiI 
l'ont voit que c'est le mode 2 qui donne la 
mailleure courbe avec un gamma eleve. 
 Variation de l'Exces d'Halogenure, Rapport 

des Halogenures et Quantite de Gelatine.-Dans 
cette serie d'experiences, nous avons fait varier 
deux facteurs en meme temps entre trois qui 
peuvent influencer les caracteristiques de l'emulsion (Tableaux III et IV) . En comparant 
les resultats, nous avons trouve qu'une valeur 
elevee du rapport halogenure d'argent gelatine 
et un petit exces d'halogenure favorisaient un 
gamma eleve. La variation du rapport AgCl/ 
AgBr a peu d'effet dans les conditions de ces 
essais. Si l'on diminue la quantite de gelatine 
au-dela d'une limite, les grains d'halogenure 
d'argent sont susceptibles de s'aggromeler avec 
certaines sortes de gelatine. Nippi Process 
donne le meilleur resultat. Comme exces

TABLEAU II. RESULTATS DE QUATRE MODES D'ADDITION (GELATINE, NITTA NO. 3)

TABLEAU III. RESULTATS DES EXPERIENCES OU CON FAIT VARIER L'EXCES D'HALOGENURE, 
LE RAPPORT DES HALOGENURES ET LA QUANTITE DE GELATINE 

 (NITTA NO. 3, GELATINE)
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 TABLEAU IV. RASULTATS DES EXPERIENCES OiJ L'ON FAIT VARIER L'EXCBS D'HALOGANURE, 
LE RAPPORT DES HALOGCNURES DANS LES ENVIRONS DE NO. 5 

(GALATINE Nit PROCESS)

TABKEAU V. BASES DE CALCUL
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d'halogenure, 25% est le meilleur. 
 Maniere de traitement des valeurs.-Pour ob-
tenir les resultats ci-dessus, nous avons employe 
la maniere statistique pour obtenir le gamma 
probable. 
Supposons qu'une relation lineaire existe entre 
deux valeurs x et y comme suit:

(1)

of ao et bo sont constants. Les valeurs y=yi 
sont obtenues pour x=xi et i=1,2,......n. Si 
Ys est la valeur obtenue par la methode de 
minimum de carres des valeurs observees,

L'addition des carres de deviation entre yi et 

Yi soit minimum:

(2)

oa y est le moyen de yi, x est celui de xi 

et P correspond au gamma. Si l'on prend Sv 
comme dispersion de y et n, comme degre de 
liberte.

(3)

 Si la fonctione (la dispersion du groupe 
mere) suit la repartition XZ du systeme ayant 
le degre de liberte n, la repartition t est induite 
de la repartition X2 comme suit:

(4)

(5)

Les auteurs citent un exemple de calcul dans

Tableau V.

Par cette experience nous avons voulu ex-
aminer l'effet sur gamma en faisant varier la 
quantite d'exces d'halogenure, du rapport d'ions 
halogene et la quantite de gelatine. Pour 
savoir l'effet de trois facteurs it faut faire an 
moins huit experiences. Mais nous avons fait 
l'application partielle en employant la methode 
du carte latin avec deux niveaux de chaque con-
dition. Le systeme est schematise comme 
Tableau VI. 

TABLEAU VI. SYSTEME DE L'APPLICATION 
PARTIELLE DU CARRt LATIN

 Nous avons employe deux niveaux A, B du 
facteur l, deux niveaux C, D du facteur 2 et 
E, F du facteur 3. La valeur obtenue, Val. I 
de l'equation (6) montre la variation de la 
difference entre A et B du facteur 1. D'autres 
facteurs se sont compenses les uns les autres.

TABLEAU VII. RESULTATS DES EXPERIENCES OU CON FAIT VARIER LES CONCENTRATIONS 

 DE LA SOLUTION D'ARGENT ET DE LA SOLUTION D'HALOGLNURE
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TABLEAU VIII. RESULTATS DES EXPERIENCES OLJ L'ON FAIT VARIER LA QUANTITE D'AMMONIAQUE 

(GELATINE WINTERTHUR N4625)

TABLEAU IX. RESULTATS DES EXPERIENCES FAITES AVEC DIVERSES ESPECES DE GELATINE

(6)

D'oa les rapports de dispersion des facteurs 2 

et 3 sont respectivement 162.7 et 81.9. 

 D'apres le tableau de repartition de F, S, et

S2 montrent que les facteurs 1 et 2 sont signi-

ficatifs et que S3 ne Pest pas pour varier 

gamma. 
 Variation de Concentration de la Solution.-

Nous avons egalement essayd de faire varier 

la concentration de la solution d'argent et de 

la solution d'halogenure. Les resultats sont 

donnes dans Tableau VII. 

 Plus la concentration est grande, plus la 

sensibilite est grande et le gamma est petit. 

Au-dessus d'une certaine concentration, le voile 

 TABLEAU X. FORMULES DES REVELATEURS*

* a diluer pour double volume
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TABLEAU XI. GAMMAS OBTENS PAR D-11 ET PAR N. S. G.

augmente sensiblement trandis que la sensibilite 
et le gamma diminuent. 

Cas ou Yon Ajoute un Exces d'Ammoniaque. 
Nous avons essaye d'ajouter un exces d'am-
moniaque. Les resultats sont presentes dans 
Tableau VIII. Dans cette serie d'experiences 
on a egalement fait varier la quantite de 
gelatine. Le voile etait assez sensible et 
nous n'avons pas pu obtenir de resultats 
significatifs et utiles. 

Especes de Gelatine.-Nous avons essaye la 
formule No. 9 avec quatre especes de gelatine. 
Nitta No. 3 donne le moindre voile et elle 
est consideree comme la meilleure parmi ces 
gelatines (Tableau IX). 
 Emploi de Differents Revelateurs.-Tous les 

resultats mentionnes jusqu'ici ont ete obtenus 
par le revelateur NSG. D I I donne toujours 
un gamma plus eleve que le revelateur NSG. 
Les formules de de deux revelateurs sont 
donnees dans Tableau X. La difference

entre ces deux gammas dans certains echantil-
Ions est donnee dans Tableau XI. 

 Conclusion 

Dans les conditions que nous avons essayees,, 
le mode 2 d'addition du nitrate d'argent dans 
KBr avec division de la gelatine en deux par-
ties a donne les resultats les plus conformes au 
but que nous avous vise proposes. L'observation 
a microscope electronique semble indiquer que 
cc mode donne les grains de grandeurs homo-
genes. Il est preferable de choisir l'excess 
d'halogenure entre 20 et 30%. Un rapport de 
la concentration de gelatine a la concentration 
d'halogenure d'argent voisin de 101 (en unite 
de gelatine gramme au g. mole de AgX). L'in-
fluence de certains autres facteurs West pas. 
encore bien determinee. 
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