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Den foreliggende opfindelse angdr en vandig oplgsning inde-
holdende et chrom(III)thiocyanatkompleks til elektroplettering
af chrom eller en chromlegering og udggr en videreudvikling af
ansggerens britiske patent nr. 1.431.639, der angdr en chrom- eller
chromlegeringspletteringsoplgsning, hvor chromkilden er en vandig

oplgsning af et chrom(III)thiocyanatkompleks.

De foretrukne komplekser, der er beskrevet i ovennavnte patent-
skrift, er chrom(III)aquothiocyanatkomplekser fremstillet ved afbalan-
cering af chromperchlorat og natriumthiocyanat i en vandig oplgsning.
saledes dannede komplekser kan beskrives med den almene formel
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.y (3-n)
(8,0} Cr(III) (NCS})

hvor n = 1=6.

Obs! Indekstallene angivet forneden er altid positive, medens
indekstallene foroven kan vare positive, negative eller 0.

Der har tidligere vare foresliet en chrom- eller chromlegerings-
pletteringsoplgsning, hvor chromkilden er en vandig oplgsning af et
chrom(III)thiocyanatkompleks med mindst &n anden ligand end thiocya-
nat eller vand i kompleksets indre kooriineringssfzre. Det skal be-
merkes, at chrom(III)-stoffer i oplgsning er octaedriske med seks li-
gander koordineret chromatomet. Disse ligander optager og afgranser
chromatomets indre koordineringssfare og er inaktive, for si vidt som
de udskiftes meget langsomt med ubundne ligander i oplgsningen. F.eks.

er reaktionen

(cr (830) mcs)t? + Fves)T—w (cr (5,00, *ves)) T2+ (mes)”

siledes meget langsom. Det er tragheden ved reaktioner af denne art,
der ggr chrom(III)-kemien kompliceret og ngdvendigggr en kompensering
ved hjalp af hgje temperaturer. Se ogsd bogen af Basolo og Pearson:
"Mechanism of Inorganic Reactions: Study of Metal Complexes in Solu-
tion", udgivet af Wiley.

Den lineare thiocyanat-anion NCS har enestiende katalytiske e-
genskaber. Den er i stand til at knyttes.til metalioner gennem sit
nitrogenatom og til metal gennem sit svovlatom, og dens elektrontat-
hed er i stor udstrazkning lokaliseret over de tre atomer.

Thiocyanatanionen menes at katalysere elektronoverfgringsreak-
tionen:

Cr (III) + 3e ==Cr(0)

ved dannelsen af mangedobbelte ligandbroer emmel et chiocyanat-Cr(III)-
komplekts og katodens overflade. Det elektroaktive mellemprodukt
kan identificeres som

Y

Cr(III) - NCS - M¢

(4

hvor M er metalfladen p& katoden, der er Cr(0), efter at et enkelt
begyndelseslag af chrom er pletteret. Det "harde" nitrogen knyttes
til Cr(III)-ionen, og det "blgde" svovl til katodens metalflade M.
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Denne mangedobbelte ligandbrodannelse ved hjzlp af thiocyanat ved
elektrokemisk oxidering af chrom(II) med kviksglvelektroder er be-
skrevet i Inorganic Chemistry 9, 1024 (1970).

Man har tidligere foresldet en sarlig fordelagtig chrom- eller
chromlegeringselektrop1etteringsopl¢sning, hvor chromkilden er en
vandig oplgsning af et chrom(III)sulfatthiocyanatkompleks. Mere spe-
cifikt omfatter chrom(III)sulfatthiocyanatkomplekset blandede chrom-
(III)thiocyanatkomplekser med formlen

' 3-2m-n
((H20)6_2m_n Cr(III) (SO4)m (NCS)n)

hvor m er 0, 1 eller 2, og n er mindst 1, men hvor 2m+n ikke er stgr-
re end 6. ’

Denne vandige oplgsning af chrom(III)sulfatthiocyanatkompleks fés
ved at afbalancere en vandig oplgsning af chromsulfat (Cr2(SO4)3.
15H20) og natrium- eller kaliumthiocyanat.

Der har ogsd varet foresldet en chrom- eller chromlegeringselek-
tropletteringsoplgsning, hvor chromkilden er en vandig oplgsning af et
chrom(III)chlorthiocyanatkompleks. Mere specifikt omfatter chrom(III)-
chlorthiocyanatkomplekset blandede chrom(III)thiocyanatkomplekser med

formlen

| ", 3-m-n
((Hzo)ﬁ—m-n Cr(II;) Clm (NCS)n) _

hvor m er nul eller positiv, og n er mindst 1, men hvor mn ikke er
stgrre end 6. Denne vandige oplgsning af chrom(III)chlorthiocyanat-
kompleks kan fremstilles ved afbalancering af en vandig oplgsning
af chromchlorid (Cr Cl3.6H201 og natrium- eller kaliumthiocyanat.
Kommercielt er chrom blevet pletteret ud fra vandige chromsyre-
bade fremstillet af chromoxid (Cr03) og svovlsyre. Sadanne bade,
hvor chromet har en hexavalent form, udggr imidlertid en sundhedsfa-
re pd grund af afgivelsen af chromsyredampe. Desuden far den opnéaede
afsatning et utilfredsstillende malkeagtigt udseende, dersom plette-
ringsstrgmmen afbrydes af en eller anden grund. Endvidere forekom-
mer der afskalning af det afsatte chrom. Saledes kan en utilsigtet
afbrydelse af pletteringsstrgmmen fordrsage betydelige tab, og chrom-
plettering i tank bliver overordentliq vanskelig, fordi det er
svert at pafgre andet end meget tynde chromafsatninger og sikre, at

afsztningen dakker og sidder fast pd de emner, der skal pletteres.
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Chromsyrepletteringsbade har yderligere de ulemper, at eftersom
pletteringseffektiviteten er lav, er afsatningshastigheden lav, evnen
til at give en javn udfaldning pa et ujévnt emne er begrznset, og det
er vanskeligt at afsatte et lag af ensartet tykkelse over stgrre fla-
der. Metalafsatningen pd flader med hgj strgmtethed sdsom kanter er
stgrre, og under visse forhold forekommer "braending®. Man m& ogsi
sgprge for, at chromsyrepletteringsbade har et meget hgjt chromindhold
p& 100-200 g/liter. Da imidlertid chromsalte er forholdsvis kostbare,
bgr chromindholdet holdes s3 lavt som muligt, for at omkostningerne
ved fremstilling af badet bliver s& lave som muligt og for at reducers
hvad der tages med af badet pd emnerne. En reduktion af dette tab
af bad er vigtig, fordi den ma&ngde-bad, der hanger ved arbejdsemnerne,
ndr det drejer sig om dekorative chromafsatninger, kan belgbe sig
til seks gange eller mere vagten af det afisatte metal.

Der har varet gjort talrige forsgg pa at anvende trivalente
chromsalte til afsatning af chrom eller en chromholdig legering.

Det engelske patentskrift nr. 1.144.913 omhandler en chromelek-
tropletteringsoplgsning, der omfatter chromchlorid i et dipolart pro-
tonneutralt oplgsningsmiddel (sdasom dimethylformamid) og vand. Det
engelske patentskrift nr. 1.333.714 omhandler en anden oplgsning, der
omfatter chromammoniumsulfat i et dipolart protonneutralt oplgsnings-
middel og vand

Imidlertid udviser sadanne oplgsninger begr@nsninger,
der hindrer, at de kan accepteres af industrien. Isar kan dele med
kompleks form ikke pletteres tilfredsstillende, og den darlige elek-
triske ledningsevne p& grund af forekomsten af det dipolere proton-
neutrale oplgsningsmiddel kraver en kraftkilde, der kan levere op
til 20 volt. Reducering af m®ngden af dipolart protonneutralt oplgs-

‘ningsmiddel resulterer i et ustabilt bad. Desuden er oplgsningen for-
holdsvis dyr. Pletteringsoplgsningen indeholder ogsd mellem 0,5 og
1,5 mol chromioner, hvilket er en forholdsvis hgj koncentration. Der
er ogsa sundhedsfare forbundet med anvendelsen af dimethylformamid.

Det amerikanske patentskrift nr. 3.917.517 beskriver en chrom-—
eller chromlegeringselektropletteringsoplgsning, der omfatter et
chromchlorid eller -sulfat med hypophosphitioner, som et supplement
til eller i stedet for det dipolare protonneutrale oplgsningsmiddel
i de to sidstnavnte engelske patentskrifter. Tilsatningen af hypo-
phosphitioner til en trivalent chromelektropletteringsoplgsning an-
gives "at reducere eller overvinde" mange af ulemperne med oplgsnin-
gerne, der indeholder de dipolare protonneutrale oplgsningsmidler.

Pletteringseffektiviteten angives imidlertid at vare lavere end med
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hg¢je niveauer af det dipolare protonneutrale oplgsningsmiddel, og
pletteringshastigtheder pd 0,05-0,15 micron pr. minut er opndet i
lighed med de bedste hastigheder, der fé&s med de hexavalente chrom-
syrepletterlngsopl¢sn1nger. Det foretrukne pletterlngstemperaturom-
radde angives at vare 25 * 59 med et praktisk maksimum pd 35 O¢ for

en chromchloridoplgsning og 55°C for en chromsulfatopl¢sn;ng Chrom-
koncentrationen angives at vare 0,5-1,75 moler med et foretrukket om-
rédde ved 0,7-1,4 moler. ‘

De tyske fremlaggelseSSkrifter nr. 2.612.443 og 2.612.444 beskri-
ver en vandig elektropletteringsoplgsning bestdende af chromsulfat
med hypophosphit- eller glycinioner som "svage kompleksdannende mid-
ler". Den i disse patentskrifter beskrevne oplgsning kraver yderli-
gere hhv. chlorid- eller fluoridioner. Den maksimale pletteringsha-
stighed er ca. 0,15 micron pr. minut og det foretrukne temperaturom—
rdde ligger mellem 25 og 35°c. Den foretrukne chromkoncentration
til dekorativ plettering anfgres at vare 1 moler.

Det tyske fremlaggelsesskrlft nr. 2.550.615 beskriver ligeledes
en trivalent elektropletter1ngsopl¢sn1ng, der indeholder chromsulfat
eller -chlorid, ammonlumsulfat eller —chlorld borsyre samt mange al-
ternative yderllgere "svagt kompleksdannende“ stoffer, herunder gly-
cinioner og hypophosphltloner. Imldlertldier chromkoncentrationen og
koncentrationen af det yderligere puffermateriale relativt'h¢jé i ek-
semplerne.

De engelske patentskrlfter 1.455.580 og 1.455.841 beskriver en
anden fremgangsmade, der er benyttet til afsetning af chrom fra van-
dige oplgsninger af trivalenﬁe salte. I disse patentskrifter er chrom-
kilden chromchlorid, chromsulfat eller chromfluorid. Desuden navnes
bromid-, ammonium- 0g formiaﬁ— eller acetationer som vasentlige. Plet-
teringshastigheden angives'at vere 0,15 micron pr. minut og tempera-
turen mellem 15 og 30°c. Chromkoncentratlonen anfgres til mellem 0,1

og 1,2 molar med den foretrukne va&rdi som 0,4 moler m. h.t. chromioner.

Den foreliggende opflndelse angdr en vandig opl@sning
indeholdende et chrom (III)thiocyanatkompleks til elektroplettering
af chrom eller en chromlegering, hvilken ansggning er ejendommelig
ved, at den er en ligevagtsindstillet oplgsning omfattende
chrom(III)thiocyanatkomplekset og en aminosyre, et formiat eller
et acetat som et puffermateriale, hvor puffermaterialet danner en

af kompleksets ligander.
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Aminosyrerne er stzrke puffermidler, men de kan ogsé under
afbalancering danne komplekser med sddanne metalioner som
chrom(III) ved hjzlp af koordinering via nitrogen- eller oxy-
genatomer. Saledes fas blandede aminosyrechrom(III)thiocyanat-
komplekser ved at afbalancere en aminosyre med et chrom(III)thio-
cyanatkompleks.

En foretrukken aminosyre er glycin, NHZCH2COOHc

Den her omhandlede elektropletteringsoplgsning har ved
brug vist sig at vere i besiddelse af en hel rakke meget
gnskelige egenskaber, der forbedrer de katalytiske karak-
teristika for de ovenfor beskrevne chrom(III)thiocyanatpletteringsop-
lgsninger. For det fgrste kan pletteringsomridet for¢ges' der fas
blanke afsatninger p& et omrdde fra 10 til 1000+ mA/cm . FPFor det an-
det er der opndet pletteringshastigheder p& op*til 0,9 micron pr. mi-
nut; for det tredje er det temperaturomréde, i hvilket der kan afsat-
tes blankt chrom, meget bredt, dvs. 20-70°C, og for det fjerde er
chromkoncentrationen i oplgsningen meget lav.

Man mener, at ndr man ved tidligere forsgg afsatte chrom fra tri-
valente oplgsninger, hindredes pletteringen ved hgje strgmtetheder af
afsatningen af en hydroxichrom(III)forbindelse pa katoden. Chromaf-
saztningen fra oplgsningen ifglge den foreliggende opfindelse lettes
ved hgje strgmtztheder af sidvel den katalytiske effekt af thiocyanatet
som af den intime puffervirkning ved katoden ved hjzlp af aminosyren,
formiateteller acetatet der friggres fra chromatomet, medens det
aflader pa katoden.

Kombinationen af de katalytiske egenskaber og den intime
puffervirkning af den kompleksdannende puffer er det, der forarsager
den foreliggende opfindelses bemzrkelsesvardige forbedringer.

Chrom(III)thiocyanatkomplekset i oplgsningen if@lge
den foreliggénde opfindelse er fordelagtigt et sulfatthiocyanat-
kompleks eller et chlorthiocyanatkompleks.

| Det er klart, at ved tilsatning af nikkel, kobolt eller andre
metalsalte til oplgsningen, kan legeringer af chrom og disse metaller
pletteres. Det er desuden klart, at chrom- og chromlegeringer kan
pletteres ved fotoresistmaskeringer.

Opfindelsen vil i det fglgende blive narmere beskrevet ved hjalp

af eksempler.



DK 1516438B

Eksempel 1

En pletteringsoplgsning ifglge opfindelsen fremstilles ved hjalp
af en 0,05 molar vandig oplgsning af chromchlorid (CrCl3.6H20). Denne
oplgsning mettes med borsyre (H3BO3) (50 g/liter) og afbalanceres ved
80°C i lgbet af en time med 0,075 molar natriumthiocyanat (NaNCS),
0,16 molar glycin (NHZCHZCOOH), 0,5 molar kaliumchlorid (KCl) og 2
molar kaliumbromid. Kaliumchloridet og -bromidet tilsattes for at
forbedre oplgsningens ledningsevne. Den afbalancerede oplgsning afk¢-
les, dens pH indstilles til 3,0 ved tilsatning af fortyndet natrium-
hydroxid, og der tilsattes 1 g/liter natriumlaurylsulfat (fugtemiddel).

Pletteringsoplgsningen indfgres i en Hull-ceile med en plan pla-
tineret titaniumanode og en plan messing-Hull-celleprgvekatode. Der
anvendes ingen ionbyttermembran for at adskille anode og katode, og
oplgsningens temperatur er 22°%. En pletteringsstrgm pa 5 A passeres
gennem oplgsningen i 2 minutter. Der afsattes blankt chrom fra
10mA/cm2 til pletteringens topydelse (580+ mA/cmz).

Eksempel 2

For at give et eksempel p& virkningen af afbalancering af glycin
med chrom(III)thiocyanat, hvorved en afbalanceret vandig oplgsning af
blandede glycinchrom(III)sulfatthiocyanatkomplekser opnds, gennemfgres
fremstilling af oplgsningen i de to nedenstaende trin A og B:

(A) Der fremstilles en pletteringsoplgsning ved hjzlp af en 0,075
moler chromsulfatoplgsning (CrSO4.15H20). Denne oplgsning mettes med
borsyre (H3B03) (80 g/liter) og afblanaceres ved 80°C i en time med 0,15
moler natriumthiocyanat og 0,8 moler natriumsulfat. Natriumsulfatet
tilsattes for at forbedre oplgsningens ledningsevne. Den afbalance-
rede oplgsning afkgles, dens pH indstilles til 2,5 ved tilsatning af
fortyndet natriumhydroxid, og der tilsattes 0,6 g/liter natriumlau-
rylsulfat (fugtemiddel).

Denne pletteringsoplgsning indfgres i en som i eksempel beskre-
vet Hull-celle, og oplgsningens temperatur holdes pa 25°C. En plet-
teringsstrgm p& 5A passeres i 2 minutter. Der afsattes blankt chrom
p& Hull-cellepladen fra 5 mA/cm® til 125 maA/cm?.

(B) Den oplgsning, der fremstilles ovenfor under (A) afbalance-
res igen ved 80°C i en time ved tilsatning af 5 g/liter glycin (0,065
molar). pH-vardien indstilles til 2,5 ved tilsatning af fortyndet na-

triumhydroxid.
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En strgm pd 5A passeres gennem oplgsning B ved en temperatur pa
25°C i en standard Hull-celle i 2 minutter. Der afs@ttes blankt chrom
over omradet 5-275 mA/cmz.

(C) Den oplgsning, der fremstilles ovenfor under (A) afbalance-
res igen ved 80°C i en time ved tilsatning af 10g/liter glycin (0,13
moler). pH-verdien indstilles til 2,6 ved tilsatning af fortyndet na-
triumhydroxid. En strgm p& 1,6A passeres gennem oplgsningen (C) ved
en temperatur pa 47°C ved anvendelse af en 12 cm2 katode (130 mA/cmz)
i 30 minutter. En chromafsaztning med en tykkelse pa 10 midron afsat-
tes (dvs. 0,33 micron/minut).

' (D) Temperaturvirkningen kan belyses pa fglgende made: oplgsnin-
gen (B)‘opvarmes til 45°C og en strgm pd 5A passeres igen gennem oplgs-—
ningen i en standard Hull-celle i 2 minutter. Blankt chrom afsattes
fra 12-400 mA/cm>.

Eksempel 3

'En pletteringsoplgsning fremstilles i det vasentlige som anfgrt
i eksempel 1 i engelsk patentskrift nr. 1.431.639, dvs. 150 g'natri—
umdichromat (NaZCr207) settes til 485 ml perchlorsyre (HClO4) og 525
ml vand. Ca. 400 ml hydrogenperoxid sattes drabevis til oplgsningen,
indtilrdeﬁ bliver dybtbla. Nar dette sker, koges oplgsningen, indtil
dens volumen er halveret, hvorved hydrogenperoxidet afdrives, og den
gnskede chromperchloratoplgsning Cr(C104)3 er tilbage. Denne oplgs-
ning giver en chrom(III)kildeoplgsning til plettering. 10 g glycin
oplgses i vand, og pH-vardien indstilles til 2,0 med perchlorsyre.
100 ml chromkildedbl¢sning tilsattes til glycinoplgsningen, hvis pH-
verdi igen indstilles til 2,0 med natriumhydroxidoplgsning, og volu-
minet indstilles til 1 liter ved tilsatning af vand. Denne oplgsning
afbalanceres med natriumthiocyanat (0,3 molar) og natriumperchlorat
(1 molar) ved 80°C i en time. O§l¢sningen afkgles til 40°C, mattes
med borsyre (H3BO3) 70 g/liter, og der tilsattes lg/liter natriumlau-

rylsulfat.

' Fglgende pletteringsresultater fas med den i eksempel 3 fremstil-
lede oplgsning. '

() Blankt chrom kunne afsattes ved temperaturér fra 25 til 70°C.
De bedste resultater opnas ved temperaturer over 35°%¢.

(B) Oplgsningen indfgres i en Hull-celle og opvarmes til 70°¢.
En Huil—celle—messingkatode pletteres ved en samlet strgm pa 10A i
2 minutter ved anvendelse af en plan platineret titaniumanode.
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Der afsattes blankt chrom pa messingpladen fra 20 mA/cmz-stillin-
gen til pletteringen gverste del (1000+ mA/cmz). Der er ingen tegn
pd& braznding eller darlig afsatning.

(C) Oplgsningen opvarmes til 70°C, og en messingstang med en dia-
meter pd 6,3 mm pletteres ved 300 mA/cm2 i 10 minutter. Stangen beva-
ges under pletteringen. Tykkelsen af chromafsatningen, malt ved vej-
ning, er 9 mikron.

(D) Oplgsningen opvarmes til 70°C, og en messingstang med en dia-
meter pa 6,3 mm pletteres ved 135 mA/cm2 i 10 minutter. Stangen bevae-
ges under pletteringen. Tykkelsen af chromafsatningen, malt ved vej-

ning, er 6 mikron.

Eksempel 4
En pletteringsoplgsning fremstilles som i eksempel 2C med undta-

gelse af, at der anvendes natriumperchlorat for at forbedre oplgsnin-
gens ledningsevne i stedet for 0,8 molar natriumsulfat. Der plette-
res en blank chromafsatning med en tykkelse pa 0,85 mikron pa begge
sider af et messingband pé 2 x 5 cm pd fglgende betingelser:

pH = 2,55, temperatur = 46°C, strgm = 2A og tid = 2,5 minutter.
Strgmtetheden er 100 mA/cmZ, og chromet afsattes med 0,3 mikron/minut.

Eksempel 5
Der fremstilles endnu en pletteringsoplgsning ifglge opfindelsen

ved fglgende trin, hvor de angivne mengder af bestanddelene er bereg-
net til fremstilling af 1 liter pletteringsoplgsning.

1) 60 g borsyre (H3B03) settes til 600 ml deioniseret eller de-
stilleret vand, blandingen opvarmes og omrgres til oplgsning. pH-var-
dien indstilles til mellem 2 og 2,4 med 10% NaOH eller 10% HZSO4.

2) 33,12 g chrom(III)sulfat (CrZ(SO4)3.15H20) tilsattes til den
i trin 1) fremstillede borsyreoplgsning.

3) 32,43 g natriumthiocyanat (NaNCS) tilsattes til den i trin 2)
fremstillede oplgsning. Oplgsningen opvarmes og holdes ved 85 % 5°¢
under omrgring i 90 minutter.

4) Efter afkgling til stuetemperatur, sattes der til oplgsningen
10 g glycin (NH2.CH2COOH), og dens pH-verdi indstilles som i trin 1).
Oplgsningen opvarmes og holdes ved 85 i 5°C under omrgring i 90 minutter.

5) Oplgsningen afkgles til stuetemperatur, og der tilsattes 140 g
natriumperchlorat (NaClO4.H20), idet/den opvarmes og omrgres til oplgs-

ning.
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6) pH-verdien indstilles til 2,5 som i trin 1).

7) Destilleret eller deioniseret vand tilsattes til oplgsningen,
indtil der er opndet et volumen pa 1 liter.

'8) Der tilsattes 1 g natriumlaurylsulfat eller 0,1 g FC.98 (fug-
temiddel fremstillet af 3M Corporation), og der omrgres, indtil det er
oplgst.

Hermed er oplgsningen ferdig til plettering.

‘Passende pletteringsbetingelser er som fglger:

Badet kan fungere over et omrdde af strodmtetheder. oH-vardier oa
temperaturer. Egnede betingelser er en strgmtathed pa 50-150 mA/cmz,
pH-vaerdi p& 2,0-4,0, og temperatur pa 25-60°C. Ved 105 mA/cmZ, pH-
-verdi 3,5 og 50°C vil 0,6 mikron chrom afsattes i lgbet af 2 minutter
(20-23%"'s effektivitet).

Anodens strgmtathed bgr holdes ved ca. 40 mA/cmz. Anoderne kan
vare af platineret titanium eller carbon. Dampfijernelse anvendes,

eftersom der forekommer en ringe elektrokemisk nedbrydning af thio-

cyanatanion ved katoden.
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Patentkrav.

1. Vandig oplgsning indeholdende et chrom(III)thio-
cyanatkompleks til elektroplettering af chrom eller en chrom-
legering, kendet egnet ved, at oplgsningen er en
ligevagtsindstillet oplgsning omfattende chrom(III)thiocyanat-
komplekset og en aminosyre, et formiat eller et acetat som et
puffermateriale, hvor puffermaterialet danner en af kompleksets
ligander.

2. Oplgsning ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at aminosyren er glycin.

3. Oplgsning ifplge krav 1 eller 2, Kk ende teg -
n et ved, at komplekset er et sulfatthiocyanatkompleks el-

ler et chlorthiocyanatkompleks.
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