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@_ Bain pour le dép6t chimique de nickel et/ou de cobalt utilisant un réducteur a base de bore ou de phosphore.

@ L'invention concerne un bain pour dépét chimique de
nickel et/ou de cobalt, comprenant un sel du métal (ou des
métaux) 3 déposer, un ou plusieurs complexants de ce métal
{ou de ces métaux), un réducteur 3 base de bore ou de
phosphore et un stabilisant.

Selon l'invention, le stabilisant est un composé soluble
dans l'eau ne comprenant ni soufre ni métal lourd et
possédant un doublet éiectronique facilement accessible, de
préférence choisi parmi les hétérocycles a caractére aromati-
que comprenant un ou plusieur hétéroatoms d’'azote et/ou
d'oxygéne.

De tels bains peuvent étre utilisés pour le revétement de
piéces travaillant @ haute température et dans I'industrie
alimentaire.
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Bain pour le dépdt chimique de nickel et/ou de cobalt

utilisant un réducteur a base de bore ou de phosphore.

L'invention concerne un bain pour le dépdt chimique de
nickel et/ou de cobalt utilisant un réducteur 2 base de
bore ou de phosphore.

La technigue de dépdt chimique de nickel, de cobalt, ou de
nickel-cobalt est largement utilisée par 1'industrie depuis
de nombreuses années en raison de la régularité du dépét
gui peut &tre obtenu guelle gue soit la forme de la piece,
et e gu'il s'agisse de piéces métalliques ou de pi&ces

en matiere plastique.

Tous les bains actuellement utilisés pour le dépdt par voie
chimique, c'est-a-dire par voie auto-catalytique, de nickel
e-/ou de cobalt, gu'il s'agisse de bains acides ou de bains
alcalins, utilisent un réducteur a base de bore ou de phos-

phore sous forme d'hypophosphite alcalin ou de dérivé hydro-
gené du bore. En plus de ce réducteur, ils contiennent un

ou des sels du ou des métaux a déposer, un ou plusieurs

complexants de ce métal (ou de ces métaux) et un stabilisant.

Le rb8le Au complexant est de conserver le métal en solution

et de le libérer au fur et & mesure de la réaction de dépbt.

BAD ORIGINAL.
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Le stabilisant est indispensable pour une réaction auto-
catalysée comme celle intervenant ici, afin de ralentir
la vitesse de la réaction de dépdt et donc de permettre

l'obtention du dépdt régulier souhaité sur la piéce.

Les stabilisants utilisés industrielleﬁent sont, pour les
bains acides, des dérivés minéraux ou organiques du soufre
et, pour les bains alcalins, des composés de métaux ou
métalloides des groupes IIIa, IVa et Va de la Classification

périodique des éléments, et notamment du thallium.

Bien que les bains ainsi constitués donnent toute satisfac-
tion pour les applications usuelles, le Demandeur a éprouvé
des difficultés lors de leur utilisation pour des applica-

tions particulieéres.

I1 se prébccupe en effet, entre autres, de 1l'élaboration

de pieéces métalliques, par exemple d'aubes de turbines, des-
tinées a fonctionner a des températures trés élevées et

dans des gaz fortement corrosifs, notamment des gaz soufrés,
et a mis au . point un procédé de traitement surfacique de pro-
tection de tels alliages par chromaluminisation {(Brevet
francais N° 74 24694), leguel traitement thermochimique doit
étre effectué sur des piéces préalablement revétues d'un

dépbdt de nickel avantageusement réalisé par voie chimique.

Or, il s'est avéré que l'utilisation, pour ce dépdt chimique,
de bains comprenant des stabilisants soufrés entralinait la
formation d'un dépdt contenant, en plus du métal, du soufre,
lequel, a une concentration de l'ordre de 3 & 5°/,, en

poids du dépbt, peut provoquer de graves phinoménes de cor-
rosion du dépdt et/ou du substrat revétu. De méme, l'utili-
sation d'un bain comprenant comme stabilisant un composé de
métal lourd tel gque le thallium entraine, dans le dépdt, la
présence de métal lourd qui, pour une concentration de
l'ordre de 5% en poids du dépdt, provoque, par diffusion

ou par coalescence dans le dépdt et/ou dans le substrat, un

BAD ORIGINAL



10

15

20

25

30

3 0102874

abaissement considérable des caractéristigues mécaniques
de l'alliage recouvert.

Par ailléurs, ces techniques de dépbét de métal par voie
chimique sont utilisées pour le revétement de moules pour

la fabrication de récipients en verre destinés & recevoir
des produits alimentaires. Or, les stabilisants actuellement
utilisés entratnent la préserce sur le récipient ‘d'éléments
toxiques qui peuvent diffuser dans le verre et entrer en con-’
tact avec le produit alimentaire. Il a donc paru souhaitable
au Demandeur de pouvoir fournir un bain de dépdt chimique

de nibkel et/ou de cobalt qui n'entraine pas la formation
d'un dépdt comprenant de tels éléments toxiques.

La demande de Brevet francais 2 329 762 propose un type de
stabilisant différent de ceux habituellement utiliséds, cons="
titué par un composé organique iodé. Ces composés ne suppri=
ment pas les inconvénients des stabilisants usuels car la
présence d'iode entraine des effets comparables & la pré-

sence de soufre. On peut d'ailleurs en dire autant des
autres halogénes.

Le Demandeur a donc cherché & mettre au point un bain de
dépdt chimique de nickel et/ou de cobalt comprenant un sta-
bilisant ne conduisant pas aux inconvénients, rappelés ci-
dessus, des stabilisants antérieurement connus.

Le bain pour le dépbdt chimique de nickel et/ou de cobalt
selon l'invention, comprenant un sel du métal & déposer,

un ou plusieurs complexants de ce métal, un réducteur 2 base
de bore ou de phosphore et un stabilisant, cst caractdérisé
en ce que le stabilisant est un composé soluble dans l'eau
ne comprenant ni soufre, gucun métal ou métalloide des

groupes IIIa (bore et aluminium exceptés), IVa (carbone

‘excepté) , Va (azote et phosphore exceptés), Via (oxygéne

excepté) et VIIa (fluor et chlore exceptés) et possédant
un doublet électronique facilement accessible.
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Le bore, l'aluminium, -le carbone, l'azote, le phosphore,
l'oxygéne, le fluor ét le chlore sont des constituants
acceptables du stabilisant, soit parce qu'ils ne sont pas
inclus dans le dépbt, soit parce qu'ils peuvent en é&tre
éliminés, soit parce qu'ils n'entralnent pas d'effet corro-

sif ou toxique.

En particulier, le fluor et le chlore peuvent atre &liminds.
Si on veut éviter cette opération,il faut choisir un stabi-

lisant ne comprenant aucun métalloide du groupe VIIa.

C'est en étudiant de fagon appropriée le phénoméne d4d'auto-
catalyse que les inventeurs ont pﬁ'déterminerla;mopriété
que devaient présenter les stabilisants pour l'obtention
des buts souhaités.

Leur attention s'est d'abord portée sur la structure élec-
tronique du métal déposé. Le nickel, pér exemple, présente
une couche 3d qui, au lieu d'avoir 10 électrons, en possede
8, et une couche 4s gqui présente deux électrons et est donc
saturée. Pour trouver une certaine stabilité électronique,
le nickel a tendance & perdre les deux électrons de sa cou-
che 4s (par attaques oxydantes conduisant donc au cation
Ni2+) ou & capter deux électrons pour saturer sa couche 3d
{chimisorption). Lors d'un dépdt par voie chimique, le ré-
ducteur a tendance a s'oxyder au contact du nickel qui, lui,
a tendance a se réduire. Les électrons libérés par 1l'oxyda-
tion du réducteur viennent alors saturer la couche 34 du
nickel, mais comme l'existence d'un anion du nickel est’
physiquement impossible, le métal cede alors ses électrons
en exces au cation qui lui est le plus proche, lequel s'em-
presse de prendre ces électrons supplémentaises pour s'in-
clure dans le dépdt. Il s'agit ainsi d'une réaction électro-

chimique catalysée par le dépdt lui-méme.

Les inventeurs ont alors constaté gu'il pouvait &tre inté-
ressant d'utiliser cette propriété pour réduire l'activité
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du dépdét et, qu'ad cet effet, il convenait de mettre en pré-
sence un produit présentant un doublet électronique facile-
ment accessible, pour saturer la couche 3d de l'atome de
nickel, lui permettant ainsi de s'adsorber sur le métal.

Les essais réalisés par le Demandeur, avec des bains pour
dépdt chimique de nickel et/ou de cobalt conformes a 1l'in-
vention ont été tout a fait concluants.

Comme composés répondant & cette condition, on peut citer

les hétérocycles & caractére aromatique comprenant un ou
plusieurs hétéroatomes d'azote et/ou d'oxygéne.

Le stabilisant peut ainsi &tre choisi parmi les hétérocycles
azotés & 5 atomes comprenant un ou plusieurs atomes d'azote,
par exemple pyrrole, #dindole,purine, imidazole, pyrazole,
triazole, tétrazole et composés similaires.

Ils peuvent également étre choisis éarmi les hétérocycles
azotés 3 6 atomes comprenant un ou plusieurs atomes d'azote
dans le cycle, par exemple pyridine, cinnoline, pyridazine,
pyrimidine,pyrazine et similaires.

Bien gque les hétérocycles non substitués donnent en général
les meilleurs résultats, ces hétérocycles peuvent &tre subs-
titués sur un ou plusieurs de leurs atomes de carbone, le
substituant pouvant &tre notamment un radical hydrocarboné,
un radical a fonction alcool, acide carboxylique, éther,
ester ou amine, un dérivé aliphatique ou aromatique, un

atome d'halogéne, ou un substituant de type nitro ou nitroso.

Dans le cas d'un hétérocycle a plusieurs atomes d'azote,
des substituants peuvent @tre présents sur l'un au moins
d'entre eux, a condition qu'il subsiste au moins un atome

d'azote non substitué, faute de quoi le doublet électronique
facilement accessible disparaitrait.
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En effet, les inventeurs ont constaté que le chlorure de
N-méthylpyridinium ne présente pas de propriétés stabili-
santes et qu'un bain de dépdt chimique contenant ce composé
se décompose treés rapidement, ce qui s'explique par le mas—
quage du doublet électronique par le substituant.

Comme dérivés substitués, on peut également utiliser les
hétérocycles dont au moins deux atomes adjacents (carbone
ou azote) portent des substituants formant ensemble un cycle

aromatique, sous réserve qu'il reste au moins un atome
d'azote non substitué.

Comme exemples d'hétérocycles azotés substituds, on peut
citer l'acide nicotinique (o-pyridinecarboxylique), l'acide
cinnolique (o ,B—-pyridinedicarboxylique), la 2-aminoquino-
léiné, la riboflavine, lt'acridine.

Un autre type de composés utilisables comme substituants de bain de deplt
chimique de nickel et/ou de oobdlt selon 1'invention est constitué par les

hétérocycles oxygénés a caractére arcmatique et leurs dérivés de substitu-

tion. On peut citer les hétérocycles a 5 atomes, par exenple le furane,
non substitués ocu substitués sur un ou plusieurs atomes de carbone du cycle
par des substituants analogues @ ceux définis ci-dessus pour les hétéro-
cycles azotés.

Enfin, un troisiéme type de composés utilisables comme stabilisants, con-

formément @ 1'invention, est constitué par les éthers lourds du type R-O-R',

solubles dans 1'eau, dans lesquels R et R' sont des radicaux aliphatiques.
Peuvent &tre considérés comme éthers lourds ceux ayant une masse moléculaire
suffisante pour ne pas abaisser le pointd'ébullition du bain au-dessous de
70°C, température minimale d'utilisation industrielle de la plumart des bains.
Conviennent notamment les éthers dans lesquels les radicaux R et R' conportent
chacun au moins 3 atomes de carbone.

Les stabilisants selon 1'invention, qui ne présentent ni soufre, ni métal
lourd ou métalloide indésirable, donnent toute satisfaction, notammert pour
le revétement de pigces d'alliages destinées 3 fonctionner & txé&s hautes
températures ou pour la fabrication de piéces destinges a entrer en contact
avec des produits alimentaires. )
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Par ailleurs, on peut remarquer que le type de stabilisant
selon l'invention agit directement sur le métal du dépdt
et est donc utilisable gquel que soit le réducteur employé.
Cependant, dans le cas ol on utilise un réducteur a base
d'hydrure de bore,'par exemple un borohydrure alcalin, tel
que NaBH, ou KBH, ou un aminoborane tel que BH,, R,NH ou R
est un radical aliphatique, l'adjonction d'un stabilisant
secondaire est rendue nécessaire afin de ralentir l'acti-
vité du réducteur, comme usuel dans les bains de dépdt
chimique utilisés jusqu'ici employant des stabilisants pri-
maires soufrés ou a métal lourd. A cet effet, on utilise
avantageusement un composé de chrome pour des bains faible-
ment acides ou moyennement alcalins et un composé d'arsenic
pour des bains fortement alcalins. Ces stabilisants secon-

daires nlentrainent d'ailleurs jamais la présence de rési-
dus dans les dépbts obtenus.

Les bains selon l'invention peuvent comprendre un seul com-
posé ou un mélange de composés stabilisants.

La teneur en stabilisant est située entre des limites wvariant

suivant les conditions opératoires. Si le bain contient une
gquantité trop faible de stabilisant, il se produit une décom-
position spontanée du bain et si, par contre, il contient

un excés de stabilisant, la vitesse est alors pratigquement
nulle.

On peut indiquer gque, pour des bains acides, il est préféra-
ble que la concentration du bain en stabilisant soit comprise

entre environ 5,7.10_3 et 6,9.A0—3Meﬂ:qu'elle soit, de pré-~

férence, de l'ordre de 6,3.10_3M.
Pour des bains alcalins, la concentration en stabilisant
est avantageusement comprise entre environ 2,5.10-4 et

3,5.107 %M, et elle est de préférence de 1'ordre de 3.10 %m.

L'invention est illustrée ci-apres par quelques exemples de

R

D
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bains qui ne sont nullement a considérer comme limitatifs.
Les concentrations indiquées sont exprimées en mole/litre
(concentration molaire}.

Des exemples sont donnés de bains faiblement acides, de
bains faiblement alcalins et de bains alcalins, utilisant

des réducteurs a base de bore ou & base de phosphore.

A. BAINS FAIBLEMENT ACIDES : 4,0 < pH < 7,0

Exemple 1

. sel métallique : chlorure de nickel hexahydraté 0,13M

. complexants : citrate de sodium 4,3.10-2M

succinate de sodium 4,4.10-2M

acétate de sodium 2,4.10-1M

. étabilisants :

- primaire : pyridine 6,3.10 M

- secondaire : 20 ml d'une solution de 0,5 m en chlorure de
chrome hexahydraté et 0,7 m en acide citrique,
le tout amené a pH = 6 par l'ammoniaque, ce
qui fournit dans le bain du chlorure de chrome

hexahydraté (CrCl3, 6H20) 9.10-3M et de l'aci-

de citrique 1,4.10 2M.

Le pH, dont la valeur est déterminée par mesure électromé-

trique, est réglé entre 5,0 et 5,5 & 1l'aide d'ammoniaque
diluée.

La température d'utilisation d'un tel bain est comprise
entre 50 et 80°C.

Il a été essayé avec, comme réducteur, une solution agueuse
de diéthylaminoborane.

On a obtenu une vitesse de dépdt de l'ordre de 10 p m/h pour

une concentration en diéthylaminoborane de 2,5 g/l & une



10

15

20

25

30

35

0102874

température du bain de 72°C.

Exemple 2.

Le bain selon cet exemple différe du bain précédent notamment

par la nature des complexants. Sa composition est la suivante:

. sel métallique : chlorure de nickel hexahydraté 0,21M

. complexants : acide glycolique 3.107%n

acide lactique 1,6.10 *u

acide succinique 5,5.10-2M

. stabilisants :

- primaire : pyridine 6,3.1073M

chlorure de chrome hexahydraté 9.10 M

acide citrique 1,4.10—2M

- secondaire

Le pH du bain, dont la valeur est déterminée par mesure élec-
trométrique, est réglé entre 6,0 et 6,5 & l'aide d'ammonia-
que diluée.

La température d'utilisation d'un tel bain est comprise
entre 70 et 80°C.

Il a été essayé avec, comme réducteur, une solution agueuse
de diméthyaminoborane.

Pour une telle température comprise entre 70 et 80°C, et
pour une concentration en réducteur de 4 g/l, on obtient

une vitesse de dépdt comprise entre 10 et 15 um/h.

gxemgle 3.

On prépare un bain identique & celui de l'Exemple 2, 3 l'ex-
ception du fait gqu'on utilise du chloéure de cobalt hexahy-

draté dans une concentration de 0,2 M & la place du chlorure
de nickel hexahydraté.
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La température d'utilisation d’un tel bain est comprise
entre 70 et 80°C.

Ce bain a été essayé en utilisant comme réducteur une solu-

tion aqueuse de diméthylaminoborane.

Pour une concentration en réducteur de 4 g/l, et pour une

température comprise entre 70 et 80°C, on obtient une vitesse

de dépdt comprise entre 10 et 15 pum/h respectivement.

Exemple 4.

On prépare un bain identique a celui de l'Exemple 2, & llex-
ception du fait gqu'on utilise du chlorure de nickel hexahy-
draté dans une concentration de 0,17M et du chlorure de co-

balt hexahydraﬁé dans une concentration de 0,042 M & la place

du seul chlorure de nickel hexahydraté.

La température d'utilisation de ce bain est comprise entre
70 et 80°C. '

En utilisant comme réducteur une solution aqueuse de di-
méthylaminoborane et en opérant a une température du bain
comprise entre 70 et 80°C, on obtient respectivement une
vitesse de dépdt comprise entre 10 et 15 um/h.

Exemple 5.

Ce bain utilise un type de complexant identique a 1l'Exemple 2

. sel métallique chlorure de nickel hyxahvdraté : 0,12M

. complexant

(1]

acide glycolique : 0,5M

. stabilisant : imidazole 6,8.10

Le pH du bain, dont la valeur est déterminée par mesure
électrométrique, est réglé entre 5,8 et 6,2 & l'aide d'am-
moniaque diluée.

3

M
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On utilise ce bain entre 85 et 90°C.

Il a été essayé avec, comme réducteur, une solution aqueuse
d 'hypophosphite de sodium.

On a obtenu une vitesse de dépdt de l'ordre de 15 pum/h pour
une concentration en hypophosphite de sodium de 10 g/l

4 une température de bain de 88°C.

B. BAINS FAIBLEMENT ALCALINS : 7,0 < ph < 9,0

Pour ces bains, de bons complexants sont constitués par des
sels d'ammonium. '

Exemple 6. -

. sel métallique : chlorure de nickel hexahydraté 0,21M
. complexants : acide succinique 0,3 M

citrate d'ammonium
2

diammonique 8,8.10 “M
. stabilisants :
— primaire : pyridine 6,3.10-3M
- secondaire : chlorure de ch me hexahydraté 1.10-3M

acide citrique 1,4.10_2M

Le pHdu bain, dont la valeur est déterminée par mesure

électrométrique, est réglé entre 7,0 et 8,0 a l'aide
d'ammoniaque diluée.

Le bain est essayé avec, comme réducteur, une solution
aqueuse de diméthylaminoborane.

Pour une température d'utilisation du bain comprise entre
50 et 70°C, et pour une concentration en réducteur de

4 g/1, on obtient une vitesse de dépdt comprise entre
5 et 10 um/h.
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Exemple 7.

. sel métalligque

chlorure de nickel hexahydraté : 0,12M

. complexants : citrate de sodium trisodique : 0,35M
chlorure d'ammonium : 1M

. stabilisant : imidazole : 6,8.10—3M

Le pH du bain, dont la valeur est déterminée par mesure

électrométrique, est réglé entre 8,9 et 9,5 a l'aide

d'ammoniaque concentrée.

On utilise ce bain entre 85 et 90°C.

Il a été essayé avec, comme réducteur, une solution aqueuse

d'hypophosphite de sodium.

On a obtenu une vitesse de dépdt de l'ordre de 15 um/h pour

une concentration en hypophosphite de sodium de 10 g/1 &

une température de bain de 88°C.

Exemple 8.

. sel métallique : chlorure de cobalt hexahydraté : 0,12M

. complexants : citrate de sodium trisodique : 0,35M
chlorure d'ammonium : 1M

. stabilisant  : imidazole : 6,8.10 M

Le pH du bain, dont la valeur est déterminée par mesure
électrométrique, est réglé entre 8,9 et 9,5 a l'aide
d'ammoniaque concentrée.

On utilise ce bain entre 90 et 95°C.

Il a été essayé avec, comme réducteur, une solution aqueuse
d'hypophosphite de sodium. }

On a obtenu une vitesse de dépdt de l'ordre de 15 pm/h pour
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une concentration en hypophosphite de sodium de 10 g/l
3 une température de bain de 93°C.

C. BAINS FORTEMENT ALCALINS : pH > 9

Exemple 9.
. sel métallique : chlorure de nickel hexahydraté : 0,13 M
. complexant : éthylene diamine : 1M

. stabilisants :

- primaire : imidazole : 2,9.10 4n

- secondaire : acide arseniqde : 4,4.10-3M

Pour porter le pH & la valeur appropriée, on utilise de la
soude caustique 1M.

Le pH est alors compris entre 13 et 14.

Ce bain a été utilisé avec, comme réducteur, une solution
aqususe de borohydrure de sodium.

La température d'utilisation est maintenue entre 92 et 95°C.

Pour cette plage de températures et pour une concentration

en réducteur de 0,5 g/1l, on obtient une vitesse de dépdt
comprise entre 15 et 20 pm/h.

Exemple 10,

On prépare un bain identique & celui de 1'Exemple 9, & l'ex-
ception du fait qu'on utilise comme stabilisant primaire de
l1'alcool furfurylique 2,9.10'4M 3 la place de 1l'imidazole.

Ce bain est essayé avec, comme réducteur, également une
solution aqueuse de borohydrure de sodium.

Sa température est maintenue entre 92 et 95°C.

"
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Pour cette plage de températures, et pour une concentration
en réducteur de 0,5 g/l, on obtient une vitesse de dépdt
comprise entre 5 et 10 um/h.
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Revendications.

1. Bain pour le dépdt chimique de nickel et/ou de cobalt,
comprenant un sel du métal (ou des métaux) a déposer, un

ou plusieurs complexants de ce métal (ou de ces métaux), un
réducteur & base de bore ou de phosphore et un stabilisant,
caractérisé en ce que le stabilisant est un composé organi-
que soluble dans l'eau ne comprenant ni soufre ni aucun
métal ou métalloide des groupes IIIa (bore et aluminium
exceptés), IVa (carbone excepté), Va (azote et phosphore
exceptés), VIa (oxygéne excepté) et VIIa (fluor et chlore

exceptés, et possédant un doublet électronique facilement
accessible. o

2. Bain selon la revendication 1, caractérisé en ce que

le stabilisant ne compreﬁd aucﬁn métalloide du groupe VIia.

3. Bain selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce
que le stabilisant est choisi parmi les hétérocycles a carac-

tére aromatique comprenant un ou plusieurs hétéroatomes
d'azote et/ou d'oxygeéne.

4. Bain selon la revendication 3, caractérisé en ce que le
stabilisant est choisi parmi les hétérocycles A cing atomes

dont le cycle compte un ou plusieurs atomes d‘'azote, et
parmi leurs dérivés N- ou C-substitués.

5. Bain selon la revendication 4, caractérisé en ce que le
stabilisant est choisi parmi le pyrrole, l'indole, la purine,

l'imidazole, le vyrazole, le triazole, le tétrazole et
analogues.

6. Bain selon la revendication 3, caractdérisé en ce que le
stabilisant est choisi parmi les hétérocycles & six atomes

dont le cycle compte un ou plusieurs atomes d'azote, et par-
mi leurs dérivés N- ou C-substitués.
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7. Bain selon la revendication 6, caractérisé en ce que le
stabilisant est choisi parmi la pyridine, la cinnoline, 1la
pyridazine, la pyrimidine, la pyrazine et similaires.

8. Bain selon la revendication 3, caractérisé en ce que le
stabilisant est choisi parmi les hétérocycles oxygénés i
cing atomes, par exemple le furane et similaires, et leurs
dérivés substitués. )

9., Bain selon la revendication 1-ou 2, caractérisé en ce que
le stabilisant est choisi parmi les éthers lourds solubles
dans l'eau. !

10. Bain selon l'une quelconque des revendications précéden-
tes, caractérisé enm ce qu'il comprend un mélange de plusieurs
composés stabilisants. '

11. Bain selon l'une guelconque des revendications précé-
dentes, caractérisé en ce que le (ou les) composé(s) stabi-
lisant(s), pour un bain acide, est(sont) présent(s) dans
une concentration molaire comprise entre environ 5,7.10-3M

et 6,9.10-3M, de préférence de l'ordre de 6,3.10-3M/

12. Bain selon 1l'une quelconque des revendications 1 a iO,

caractérisé en ce que le (ou les) composé(s) stabilisant(s)
pour un bain alcalin, est(sont) présent(s) dans une concen-
tration molaire comprise entre environ 2,5.10_4M et

3,5.107%M, de préférence de l'ordre de 3.10 %M.
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