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Etchant  and  process  for  machining  the  surface  of  a  nickel  base  superalloy  workplace. 
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Disclosed  is  a  process  for  machining  nickel-base  superal- 
loys  wherein  a  thermal-effect  process,  such  as  laser  or  electric 
discharge  machining,  is  first  used  to  remove  material  but  leaves  a 
recast  layer.  Next  a  chemical  milling  process  is  used  wherein  the 
etchant  only  attacks  and  removes  the  recast  layer.  The  etchant  is 
comprised  by  volume  percent  of  40-60  HN03,  5-20  HCI,  and 
20-55  H20,  with  which  is  included  0.016-0.025  moles/liter  FeCl3 
and  at  least  0.008  moles/liter  CuS04.  The  FeCl3  improves 
removal  rate  but  tends  to  cause  unwanted  pitting  and  intergranu- 
lar  attack.  These  tendencies  are  inhibited  by  the  addition  of 
CuS04;  preferably  the  molar  ratio  of  CuS04  to  FeCl3  is  2:1.  The 
beneficial  combination  of  FeCl3  and  CuS04  is  usable  in  other 
etchants. 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   an  e t c h a n t   a n d  

p r o c e s s   f o r   m a c h i n i n g   t h e   s u r f a c e   of  a  n i c k e l   b a s e  

s u p e r a l l o y   w o r k p i e c e .  

The  m a c h i n i n g   of   t h e   s u p e r a l l o y s   i s   c a r r i e d   o u t   b y  

c h e m i c a l   m i l l i n g   in   c o m b i n a t i o n   w i t h   t h e r m a l   e f f e c t   m e t a l  

r e m o v a l   p r o c e s s e s ,   s u c h   as  t h o s e   u t i l i z i n g   e l e c t r i c   d i s c h a r -  

ge  and   l a s e r s .  

As  a  c l a s s   of   m a t e r i a l s ,   s u p e r a l l o y s   u s e d   i n   t h e  

m a n u f a c t u r e   of  a i r f o i l s   f o r   gas   t u r b i n e   e n g i n e s   a r e   q u i t e  

d i f f i c u l t   to   m a c h i n e   by  c o n v e n t i o n a l   m e t a l   c u t t i n g   p r o c e s s e s  

u s i n g   t o o l   b i t s   and   t h e   l i k e   w h i c h   c o n v e r t   m e t a l   i n t o   s m a l l  

c h i p s .   Two  t y p e s   of  m a c h i n i n g   a r e   p a r t i c u l a r l y   d i f f i c u l t :  

d r i l l i n g   f i n e   h o l e s   t h r o u g h   t h e   w a l l s   of   h o l l o w   a i r f o i l s ,  

and   p r o v i d i n g   a  c o m p l e x   c o n t o u r e d   t h r e e - d i m e n s i o n a l   s u r f a c e  

s h a p e ,   s u c h   as  a  p a t t e r n   of  g r o o v e s .   As  a  r e s u l t   m a n y  

i n n o v a t i v e   p r o c e s s e s   h a v e   b e e n   d e v e l o p e d   in   t h e   l a s t   f e w  

d e c a d e s ,   i n c l u d i n g   t h o s e   u t i l i z i n g   s t e a d y   and   i n t e r m i t t e n t  

e l e c t r i c   d i s c h a r g e ,   l a s e r s ,   e l e c t r o n   b e a m s ,   e l e c t r o -  

c h e m i s t r y   and  c h e m i c a l   a t t a c k .  

H o w e v e r ,   many  of  t h e s e   a d v a n c e d   p r o c e s s e s   h a v e   t h e i r  

d i s a d v a n t a g e s .   As  a  c l a s s ,   t h e   e l e c t r o c h e m i c a l   and   c h e m i c a l  

p r o c e s s e s   s u f f e r   f r o m   a  l a c k   of   p r e c i s i o n ,   a t   l e a s t   t o  

t h e   h i g h   t o l e r a n c e   r e q u i r e d   in   many  gas   t u r b i n e   e n g i n e  

c o m p o n e n t s .   A l s o   m o s t   c a s t   and  w r o u g h t   a i r f o i l   m a t e r i a l s  

h a v e   some  m e t a l l u r g i c a l   i n h o m o g e n e i t i e s   and  a  m u l t i p l i c i t y  

of   p h a s e s   w i t h   d i f f e r e n t   c o m p o s i t i o n s .   R e s u l t a n t   l o c a l  

v a r i a t i o n s   in   r e s i s t a n c e   to   t h e   c h e m i c a l   a t t a c k   o f t e n   c a n  

l e a d   to   u n d e s i r a b l e   i r r e g u l a r   s u r f a c e   f i n i s h e s ,   or   in   t h e  

w o r s t   c a s e ,   p r e f e r e n t i a l   and  e x c e s s i v e   a t t a c k   of   c e r t a i n  

a r e a s   s u c h   as  g r a i n   b o u n d a r i e s   r e s u l t i n g   in   an  u n u s a b l e  

f a t i g u e   c r a c k   p r o n e   s u r f a c e .   C o n s e q u e n t l y  ,  



t h e   s e l e c t i o n   o f   e t c h a n t s   a n d   e l e c t r o l y t e s   m u s t   be  c a r e -  

f u l l y   c o n s i d e r e d   a n d   c o n t r o l l e d ,   e s p e c i a l l y   i n   c h e m i c a l  

m i l l i n g   w h e r e   t h e   i n h e r e n t   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   o f   t h e  

s u p e r a l l o y s   m u s t   be   o v e r c o m e   w i t h   p o w e r f u l   e t c h a n t s .  

The   p r o c e s s e s   w h i c h   u t i l i z e   c o n c e n t r a t e d   b e a m   e n e r g y  

o r   e l e c t r i c   d i s c h a r g e   c a u s e   m e t a l   r e m o v a l   by  v e r y   c o n -  

c e n t r a t e d   m e l t i n g   a n d   v a p o r i z a t i o n ;   t h e y   a r e   o f t e n  

c a p a b l e   o f   p r o d u c i n g   t h e   r e q u i s i t e   a c c u r a c y ,   b u t   a d v e r s e  

m e t a l   w o r k p i e c e .  

To  d e s c r i b e   t h e   p r o b l e m s   m o r e   s p e c i f i c a l l y   b y  

e x a m p l e ,   i n   m a k i n g   h o l e s   by  l a s e r   o r   e l e c t r o n   b e a m  

d r i l l i n g ,   a  b e a m   i s   i m p i n g e d   i n   c o n c e n t r a t e d   f o r m   o n  

a  c a s t   a i r f o i l   w o r k p i e c e   s u r f a c e   u n t i l   i t   p e n e t r a t e s  

t h r o u g h .   In   t h e   p r o c e s s   m e t a l   i s   m e l t e d   and   v a p o r i z e d  

by  t h e   i n t e n s e   b e a m   e n e r g y ,   c r e a t i n g   t h e   h o l e .   T h e  

i n t e n s i t y   o f   t h e s e   p r o c e s s e s   i s  s u c h   t h a t   m o l t e n   a n d  

v a p o r i z e d   m e t a l   i s   e x p e l l e d   f r o m   t h e   h o l e   b e i n g   c r e a t e d ,  

t h i s   e f f e c t   b e i n g   a u g m e n t e d   by  t h e   u s e   o f   a  v o l a t i l i z a b l e  

b a c k e r   m a t e r i a l   a t   t h e   w o r k p i e c e   e x i t   s u r f a c e .   H o w e v e r ,  

t h e r e   i s   u s u a l l y   n o n e t h e l e s s   a  s m a l l   q u a n t i t y   o f   m o l t e n  

m e t a l   r e m a i n i n g   a t   p o i n t s   a l o n g   t h e   p e r i p h e r y   o r   l e n g t h  

o f   t h e   h o l e .   When  t h e   b e a m   e n e r g y   i s   t e r m i n a t e d   t h i s  

m o l t e n   l a y e r   s o l i d i f i e s   v e r y   r a p i d l y .   T h u s   n o t   o n l y   i s  

t h e   m e t a l l u r g i c a l   s t r u c t u r e   o f   t h i s   " r e c a s t "   l a y e r  

d i f f e r e n t   f r o m   t h a t   o f   t h e   m o r e   c o n t r o l l a b l y   c a s t   a n d  

s l o w l y   c o o l e d   a i r f o i l ,   b u t   t h e   r e s o l i d i f i e d   o r   r e c a s t  

l a y e r   i s   o f t e n   c h a r a c t e r i z e d   by  s m a l l   c r a c k s   due   t o  

s h r i n k a g e .   When  a i r f o i l s   w i t h   h o l e s   h a v i n g   r e c a s t  

l a y e r s   a r e   u s e d ,   t h e   i m p e r f e c t   r e c a s t   l a y e r   s t r u c t u r e  

t e n d s   t o   c a u s e   p r e m a t u r e   c r a c k i n g   of   t h e   a i r f o i l   d u e  

t o   f a t i g u e ,   c o m p a r e d   t o   t h e   r e s i s t a n c e   t o   f a t i g u e   w h i c h  

t h e   p a r t   w o u l d   h a v e   i f   t h e   h o l e s   l a c k e d   t h e   d e v i a n t  

m e t a l l u r g i c a l   s t r u c t u r e .   N a t u r a l l y ,   a  g r e a t   d e a l   o f  

e f f o r t   h a s   b e e n   e x p e n d e d   to   m o d i f y   t h e   b e a m   e n e r g y  

d r i l l i n g   p r o c e s s e s   t o   e l i m i n a t e   t h e   r e c a s t   l a y e r ,   b u t  



w h i l e   i t   h a s   b e e n   m i n i m i z e d   i t   h a s   n o t   b e e n   a b l e   t o   b e  

e l i m i n a t e d .  

A n o t h e r   e x a m p l e   i n v o l v e s   t h e   p r o d u c t i o n   on  a  w o r k -  

p i e c e   s u r f a c e   o f   a  p a t t e r n   o f   v a r y i n g   d e p t h   g r o o v e s   a n d  

d e p r e s s i o n s .   E l e c t r i c   d i s c h a r g e   m a c h i n i n g   i s   a  f a v o r e d  

p r o c e s s   t o   p r o d u c e   s u c h   s u r f a c e   c o n t o u r s ,   much   as   i t   i s  

f a v o r e d   f o r   t h r e e - d i m e n s i o n a l   d i e   s i n k i n g .   I n   e l e c t r i c  

d i s c h a r g e   m a c h i n i n g   (EDM)  a  p r e f o r m e d   e l e c t r o d e   i s  

p l a c e d   i n   c l o s e   p r o x i m i t y   t o   t h e   w o r k p i e c e   a n d   e l e c t r i c  

s p a r k   d i s c h a r g e  b e t w e e n   t h e   e l e c t r o d e   a n d   t h e   w o r k p i e c e  

c a u s e s   v a p o r i z a t i o n   and   e x p u l s i o n   o f   m a t e r i a l   f r o m   t h e  

w o r k p i e c e   s u r f a c e   i n t o   a  s u r r o u n d i n g   d i e l e c t r i c   f l u i d .  

When  s u r f a c e s   m a c h i n e d   by  e l e c t r i c   d i s c h a r g e   a r e  

e x a m i n e d   t h e y   a l s o   a r e   f o u n d   t o   h a v e   a  r e c a s t   l a y e r  

c o m p r i s e d   o f   m a t e r i a l   w h i c h   was   m o m e n t a r i l y   m e l t e d   a n d  

r e m a i n s   a d h e r e d  t o   t h e   s u r f a c e .   F u r t h e r ,   EDM  s u r f a c e s  

a r e   u s u a l l y   c h a r a c t e r i z e d   by  a  c e r t a i n   r o u g h n e s s   c a u s e d  

by  t h e   e r r a t i c   n a t u r e   o f   t h e   s p a r k   d i s c h a r g e   a n d   i n  

many  i n s t a n c e s   i t   i s   d e s i r e d   t o   h a v e   a  s m o o t h e r   s u r f a c e  

t h a n   i s   t y p i c a l l y   p r o d u c i b l e .   Of  c o u r s e ,   i f   a  g e n e r a l  

s e c o n d a r y   m a c h i n i n g   o p e r a t i o n   s u c h   as   g r i n d i n g   i s   u s e d  

t o   s m o o t h   an  EDM  s u r f a c e   t h e   g o o d   a c c u r a c y   f r o m   t h e   EDM 

p r o c e s s   c a n   e a s i l y   be  l o s t ,   o r   c o s t s   w i l l   be  i n c r e a s e d .  

T h u s ,   i t   i s   v e r y   much  d e s i r e d   t o   h a v e   a  p r o c e s s  

w h i c h   e f f i c i e n t l y  r e m o v e s   m a t e r i a l   b u t   w h i c h   l e a v e s  

a  s u r f a c e   f i n i s h   n e a r l y   c o m p a r a b l e   t o   t h a t   o f   a  c o n -  

v e n t i o n a l   c a s t   o r   m a c h i n e d   s u r f a c e .  

An  o b j e c t   o f   t h e   i n v e n t i o n   i s   t o   m a c h i n e   a  s u p e r -  

a l l o y   u s i n g   a  t h e r m a l   e f f e c t   p r o c e s s ,   b u t   w i t h o u t  

l e a v i n g   a  r e c a s t   l a y e r   o r   o t h e r   i m p e r f e c t   s u r f a c e .  

A c c o r d i n g   t o   t h e   i n v e n t i o n   t h e   r e c a s t   l a y e r   m a y  

be  s e l e c t i v e l y   r e m o v e d   u s i n g   c h e m i c a l   m i l l i n g   and   a n  

e t c h a n t   h a v i n g   t h e   c o m p o s i t i o n   by  v o l u m e   p e r c e n t   o f  



4 0 - 6 0   HNO3,  5 - 2 0   H C l ,   a n d   2 0 - 5 5   H 2 0 ,   w i t h   w h i c h   i s  

i n c l u d e d   0 . 0 1 6 - 0 . 0 2 5   m o l e / I   F e C l 3   and   a t   l e a s t   0 . 0 0 8  

m o l e / 1   C u S 0 4 .   P r e f e r a b l y  t h e   e t c h a n t   i s   50  H N O 3 ,  
10  HC1  a n d   40  H20,   w i t h   1 . 3   g / l   F e C l 3   a n d   2 . 6   g / l  

C u S O 4 .   The   F e C l 3   i m p r o v e s   r e m o v a l   r a t e   b u t   t e n d s  

t o   c a u s e   u n w a n t e d   p i t t i n g   a n d   i n t e r g r a n u l a r   a t t a c k .  

T h e s e   t e n d e n c i e s   a r e   i n h i b i t e d   by  t h e   a d d i t i o n   o f  

CuSO4;   p r e f e r a b l y   t h e   m o l a r   r a t i o   o f   CuSO4  t o   F e C l 3  
i s   2 : 1 .   The  b e n e f i c i a l   c o m b i n a t i o n   o f   F e C l 3   a n d  

CuSO4  i s   u s a b l e   i n   o t h e r   e t c h a n t s .  

The   e t c h a n t   h a s   a  s e l f - l i m i t i n g   f e a t u r e   t h a t   i s  

v e r y   u n i q u e .   O n l y   t h e   r e c a s t   l a y e r   i s   r e m o v e d   a n d  

t h e   r e m o v a l   o f   m e t a l   w h i c h   i s   n o t   r e c a s t   i s   m i n i m a l .  

Gas  i s   e v o l v e d   d u r i n g   r e m o v a l   ( p r e f e r a b l y   d o n e   a t  

4 0 - 8 0 ° C )   a n d   t h e   c e s s a t i o n   o f   e v o l u t i o n   may  be   u s e d  

as   an  i n d i c a t i o n   o f   t h e   c o m p l e t i o n   o f   t h e   c h e m i c a l  

m i l l i n g   p r o c e s s .  
The  i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  r a p i d   way  f o r   r e m o v i n g  

m a t e r i a l   f r o m   a  s u p e r a l l o y   s i n c e   t h e r m a l   e f f e c t   p r o -  

c e s s e s   a r e   e x c e e d i n g l y   f a s t   a n d   t h e   c h e m i c a l   m i l l i n g  

i s   v e r y   s e l e c t i v e   a n d   a l s o   r a p i d .   M a c h i n e d   s u p e r a l l o y  

s u r f a c e s   w i t h   s u r f a c e s   f r e e   f r o m   a d v e r s e   m e t a l l u r g i c a l  

f e a t u r e s   a r e   t h e r e b y   p r o v i d e d .  

The  f o r e g o i n g   a n d   o t h e r   o b j e c t s ,   f e a t u r e s   a n d  

a d v a n t a g e s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   b e c o m e   m o r e  

a p p a r e n t   f r o m   t h e   f o l l o w i n g   d e s c r i p t i o n   o f   p r e f e r r e d  

e m b o d i m e n t s   a n d   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g s .  

F i g u r e   l ( a )   i s   a  p l a n a r .   s u r f a c e   v i e w   o f   t h e  

e n t r a n c e   o f   an  o b l i q u e   l a s e r   d r i l l e d   h o l e   s h o w i n g   a  

c r a c k e d   r e c a s t   l a y e r ;  

F i g u r e   l ( b )   s h o w s   t h e   h o l e   e n t r a n c e   w i t h   t h e  

r e c a s t   l a y e r   r e m o v e d   a f t e r   c h e m i c a l   m i l l i n g .  



F i g u r e   2 ( a )   i s   a  p a r t i a l   l o n g i t u d i n a l   s e c t i o n  

t h r o u g h   t h e   h o l e   o f   F i g u r e   l ( a )  s h o w i n g   t h e   h o l e  

w a l l ;  

F i g u r e   2 ( b )   s h o w s   t h e  h o l e   w a l l   a f t e r   c h e m i c a l  

m i l l i n g .  

F i g u r e   3 ( a )   i s   a  p l a n a r   s u r f a c e   v i e w   o f   a  EDM 

s u r f a c e   s h o w i n g   t h e   r o u g h   r e c a s t   l a y e r ;  

F i g u r e   3 ( b )   i s   t h e   s u r f a c e   a f t e r   c h e m i c a l  

m i l l i n g .  

F i g u r e   4 ( a )   i s   a  c r o s s   s e c t i o n   t h r o u g h   t h e   s u r f a c e  

s h o w n   i n   F i g u r e   3 ( a ) ;  

F i g u r e   4 ( b )   i s   a  c r o s s   s e c t i o n   o f   t h e   s u r f a c e   i n  

F i g u r e   3  ( b ) .  

The  i n v e n t i o n   i s   d e s c r i b e d  h e r e a f t e r   in   a p p l i c a t i o n  

t o  t h e   n i c k e l - b a s e   s u p e r a l l o y   MAR  M-200   +  H f ,   a  n i c k e l -  

b a s e   a l l o y   h a v i n g   t h e   c o m p o s i t i o n   by  w e i g h t   p e r c e n t   o f  

10  Co,   9  C r ,   2  T i ,   5  A l ,   12  W,  1  Nb,  2  H f ,   0 . 1 5   C ,  

0 . 0 1 5   B,  0 . 0 5   Z r ,   b a l a n c e   N i .  L i m i t e d   e x p e r i m e n t  

i n d i c a t e s   t h a t   t h e   p r o c e s s   w i l l   be  u s e f u l   f o r   o t h e r  

n i c k e l   a l l o y s ,   e s p e c i a l l y   t h e   s u p e r a l l o y s   s u c h   as   I N - 1 0 0 ,  

I N - 7 1 8   a n d   A s t r o l o y .  

In   i t s   p r e f e r r e d   p r a c t i c e   t h e   i n v e n t i o n   was  u s e d   t o  

p r o d u c e   b o t h   h o l e s   o f   i m p r o v e d   q u a l i t y   i n   a i r f o i l   w a l l s ,  

a n d   c o n t o u r e d   s u r f a c e s   on  s u p e r a l l o y s .   The   h o l e   d r i l l i n g  

w i l l   be  d e s c r i b e d   f i r s t .   A b o u t   10  h o l e s   o f  0 . 7   t o   1 . 3   mm 

d i a m e t e r   w e r e   d r i l l e d   i n   t h e   a s - c a s t   s u r f a c e   o f   a  h o l l o w  

a i r f o i l   w a l l   w o r k p i e c e   h a v i n g   a  t h i c k n e s s   o f   a b o u t   2 . 5   mm; 

t h e   h o l e s   w e r e   a t   d i f f e r e n t   i n c l i n a t i o n s   t o   t h e   s u r f a c e  

a n d   t h u s   r a n g e d   i n   l e n g t h   b e t w e e n   2 . 5   a n d   5  mm.  A  n e o -  

d y m i u m   l a s e r   g e n e r a t e d   p u l s e   r a d i a t i o n   a t   1 . 0 6   m i c r o n  

w a v e l e n g t h   was  a p p l i e d   t o   t h e   w o r k p i e c e   e n t r a n c e   s u r f a c e  

a t   an  i n t e n s i t y   o f   a b o u t   1 0   w a t t s / c m 2 ,   w i t h   a  p u l s e  

d u r a t i o n   o f   a b o u t   660  m i c r o s e c o n d s   and   r a t e   i n   t h e  r a n g e  



0 . 3   t o   1  p u l s e s / s e c o n d .   The  e x i t   s i d e   o f   t h e   w o r k p i e c e  

h a d   a p p l i e d   t h e r e t o   a  b a c k e r   o f   e p o x y   r e s i n   t o   b o t h  

a b s o r b   e n e r g y   w h e n   t h e   w a l l   i s   p e n e t r a t e d   and   p r e v e n t  

d a m a g e   t o   o t h e r   s u r f a c e s ,   a n d   t o   a i d   i n   t h e   e x p u l s i o n  

o f   m o l t e d   m e t a l   f r o m   t h e   d r i l l e d   h o l e .   F o r   t h e   g e n e r a l  

f u n c t i o n s   a n d   c h a r a c t e r i s t i c s   o f   d e s i r a b l e   b a c k e r s   f o r  

e l e c t r o n   b e a m   d r i l l i n g   r e f e r e n c e   may  be   made   t o   c o p e n d i n g  

U . S .   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   S e r i a l   No.  9 6 8 , 5 9 4   o f   H o w a r d   e t   a l ;  

t h e   a r t   f o r   l a s e r   d r i l l i n g   i s   a n a l o g o u s .   F i g u r e   i ( a )   i s  

a  v i e w   o f   t h e   e n t r a n c e   o f   t h e   d r i l l e d   h o l e   on  t h e   s u r f a c e  

16  o f   a  w o r k p i e c e .   The  b e a m   h a s   i m p i n g e d   on  t h e   s u r f a c e  

so   t h a t   t h e   h o l e   s l a n t s   d o w n w a r d   t o w a r d   t h e   l e f t   o f   t h e  

p h o t o g r a p h .   A r o u n d   t h e   e n t r a n c e   o f   t h e   h o l e   c a n   be   s e e n  
t h e   r e c a s t   l a y e r   1 0 ,   c o n t a i n i n g   a  p r o m i n e n t   c r a c k   12  a s  

w e l l   as  o t h e r   c r a c k s .   S o m e  o t h e r   r e c a s t   l a y e r   m o l t e n  

m a t e r i a l   14  i s   on  t h e   s u r f a c e   s u r r o u n d i n g   t h e   h o l e   a s  

w e l l .   F i g u r e   2 ( a )   s h o w s   a  p o r t i o n   o f   a  l o n g i t u d i n a l  

s e c t i o n   t h r o u g h   t h e   same  h o l e .   The  s p e c i m e n   h a s   b e e n  

e t c h e d   t o   r e v e a l   m i c r o s t r u c t u r e   a n d   t h e   r e c a s t   l a y e r   1 0  

w h i c h   i s   l i g h t   c o l o r e d   a n d   f e a t u r e l e s s   c o m p a r e d   t o   t h e  

m o r e   c h a r a c t e r i s t i c   c a s t   m o r p h o l o g y   o f   t h e   b a s e   m e t a l   1 8  

w h i c h   i s   m o r e   r e m o v e d   f r o m   t h e   h o l e .   The  r e c a s t   l a y e r  

was   n o n - u n i f o r m   a n d   v a r i e d   i n   t h i c k n e s s   f r o m   a b o u t   0 . 0 8  

t o   0 . 8   mm. 

F i g u r e s   l ( b )   and   2 ( b )   a r e   a n a l o g o u s   v i e w s   t o   F i g u r e s  

l ( a )   and   2 ( a ) ,   s h o w i n g   t h e   w o r k p i e c e   a f t e r   c h e m i c a l   m i l l -  

i n g   w h i c h   i s   d e s c r i b e d   i n   more   d e t a i l   b e l o w .  

G e n e r a l l y   c o n v e n t i o n a l   EDM  t e c h n i q u e s   a r e   u s e d   t o  

p r o d u c e   a  p a t t e r n   o f   g r o o v e s   v a r y i n g   i n   d e p t h   f r o m   2 . 4  

t o   2 . 9   mm  a n d   i n   w i d t h   f r o m   1 . 5   t o   1 . 8   mm.  B u t   t o   b e t t e r  

i l l u s t r a t e   t h e   i n v e n t i o n ,   a  r e c t a n g u l a r   p a r a l l e l - p i p e d  

t e s t   p i e c e   w i t h   an  e n t i r e l y   EDM  s u r f a c e   o f   a b o u t   1 . 6 1   s q . c m .  

on  o n e   f a c e   was  p r o d u c e d .   The  EDM  c o n d i t i o n s   w e r e   n o m i n a l l y :  

80  v o l t s   DC;  3  a m p s ;   a  p u l s e   f r e q u e n c y   o f   3  k i l o c y c l e s ;   a  

c a p a c i t a n c e   o f     u s i n g  a   c a r b o n   e l e c t r o d e   w i t h  



a  m i n e r a l   s e a l   d i e l e c t r i c   f l u i d   ( E x x o n   M e n t o r   No.  2 8 ,  

E x x o n   C o r p . ,   H o u s t o n ,   T e x a s )   a t   2 7 ° C .   The  f o r e g o i n g  

c o n d i t i o n s   a r e   c h a r a c t e r i s t i c   o f   t h o s e   u s e d   f o r   a  l i g h t  

r o u g h i n g   mode  o f   o p e r a t i o n .   To  p r o d u c e   a  p i e c e   w i t h  

g r o o v e s   a  s u i t a b l y   s h a p e d   e l e c t r o d e   i s   p r e p a r e d ,   a n d  

t h e   EDM  p a r a m e t e r s   a d j u s t e d   a c c o r d i n g   t o   t h e   a r e a   a n d  

o t h e r   c o n s i d e r a t i o n s   i n   a  m a n n e r   f a m i l i a r   t o   t h o s e   w i t h  

s k i l l   i n   EDM. 

The  EDM  p r o d u c e d   a  s u r f a c e   f i n i s h   ( as   m e a s u r e d   b y  

a  s u r f a c e   p r o f i l o m e t e r )   o f   a b o u t   2 . 0 - 3 . 0   r o o t   m e a n . s q u a r e  

(RMS)  mm  .  Of  c o u r s e   b e t t e r   f i n i s h e s   c an   b e  

o b t a i n e d   i n   EDM  b u t   w i t h   u n d e s i r a b l y   s l o w   r a t e  o f  

m a t e r i a l   r e m o v a l .   The   s u r f a c e   c o n d i t i o n   o f   a  p o r t i o n  

o f   t h e   EDM  s u r f a c e   i s   s h o w n   i n   p l a n a r   v i e w   i n   F i g u r e   3 ( a )  

a n d   i n   c r o s s   s e c t i o n   i n   F i g u r e   4 ( a ) .   In  t h e   l a t t e r  

f i g u r e   t h e   l i g h t e r   r e c a s t   l a y e r  2 0   i s   e v i d e n t   i n   c o n t r a s t  

t o   t h e   u n a f f e c t e d   b a s e   m e t a l   22,   s i m i l a r l y   t o   t h e   a p p e a r -  

a n c e   o f   t h e   l a s e r   d r i l l e d   h o l e s .   The  r e c a s t   l a y e r   v a r i e d  

i n   t h i c k n e s s   f r o m   0 . 0 8   t o   0 . 8   mm. 

R e m o v a l   o f   m a t e r i a l   by  e i t h e r   l a s e r   o r   EDM  a r e  

d e s i g n a t e d   h e r e i n   a s   " t h e r m a l   e f f e c t   p r o c e s s e s " .   By  t h i s  

we  mean   t h e y   a r e   p r o c e s s e s   i n   w h i c h   m e t a l   i s   r e m o v e d   b y  

h e a t i n g   a b o v e   i t s   m e l t i n g   p o i n t   a n d   w h e r e i n   t h e r e   i s   a  

r e s i d u a l   r e c a s t   l a y e r   on  t h e   w o r k p i e c e   s u r f a c e .   Thus   we  

e m b r a c e   i n   t h e   s c o p e   o f   o u r   i n v e n t i o n   o t h e r   t h e r m a l   e f f e c t  

p r o c e s s e s   i n c l u d i n g   b u t   n o t   l i m i t e d   t o   t h o s e   m e n t i o n e d   i n  

t h e   B a c k g r o u n d .  

B o t h   t h e   w o r k p i e c e   w i t h   t h e   l a s e r   d r i l l e d   h o l e s  

a n d   t h a t   w i t h   t h e   EDM  s u r f a c e   w e r e   s e p a r a t e l y   i m m e r s e d  

in   a  c h e m i c a l   e t c h a n t .   The  c o m p o s i t i o n   o f   t h e   e t c h a n t  

was   as  f o l l o w s :  



The  w o r k p i e c e   h a v i n g   t h e   l a s e r   d r i l l e d   h o l e s   w a s  

i m m e r s e d   i n   t h e   e t c h a n t   a t   7 7 ° C ;   a f t e r   i n i t i a l l y   o b s e r v e d  

g a s   e v o l u t i o n   c e a s e d ,   t h e   w o r k p i e c e   was  r e m o v e d   f r o m   t h e  

e t c h a n t   a n d   e x a m i n e d .   As  s h o w n   i n   F i g u r e s   l ( b )   a n d   2  ( b )  

t h e   r e c a s t   l a y e r   was   c o m p l e t e l y   r e m o v e d   f r o m   t h e   d r i l l e d  

h o l e s .   T h e r e   was   some  s m a l l   d e g r e e   o f   g e n e r a l   a t t a c k   o n  

t h e   n o n - r e c a s t   a r e a s   o f  t h e   w o r k p i e c e   as  e v i d e n c e d   by  t h e  

F i g u r e s   a n d   e x a m i n a t i o n   s h o w e d   t h e   6 . 5 5   gm  w o r k p i e c e   h a d  

l o s t   o n l y   a b o u t   0 . 1 1 8   gm  o r   1 .8%  o f   i t s   o r i g i n a l   w e i g h t .  

T h u s ,   t h e   s u b s t a n t i a l   e f f e c t   o f   t h e   c h e m i c a l   m i l l i n g   w a s  

t o   o n l y   t h e   r e c a s t   l a y e r ,   a n d   m o r e   u n i f o r m ,   s m o o t h ,   a n d  

c r a c k - f r e e   h o l e s   w e r e   p r o v i d e d .  

The  w o r k p i e c e   w i t h   EDM  p o r t i o n s   was  i m m e r s e d   i n   t h e  

e l e c t r o l y t e   a t   66°C   and   h e a v y   gas   e v o l u t i o n   was   e v i d e n t  

f r o m   t h e   EDM  a r e a s .   A f t e r   a b o u t   5  m i n u t e s   t h e   g a s   e v o l u -  

t i o n   s u b s t a n t i a l l y   c e a s e d   a n d   t h e   w o r k p i e c e   was   r e m o v e d .  

C o m p a r a t i v e   e x a m i n a t i o n   p r o d u c e d   t h e   d a t a   i n   T a b l e   1 .  

B a s i c a l l y ,   o n l y   t h e   r e c a s t   l a y e r   was   r e m o v e d   a n d   t h e  

o t h e r   p a r t s   o f   t h e   t e s t   p i e c e   w e r e   n o t   a f f e c t e d .   T h e  

h e i g h t   d i m e n s i o n ,   d e f i n e d   a t   one   e n d   o f   t h e   p a r t   by  t h e  

s o l e   EDM  s u r f a c e   a n d   a t   t h e   o p p o s i n g   e n d   by  an  o r d i n a r y  

m a c h i n e d   s u r f a c e ,   h a s   a  c h a n g e   i n d i c a t i v e   o f   t h e   r e m o v a l  

o f   t h e   r e c a s t   l a y e r   and   s m o o t h i n g .   The  o t h e r   d i m e n s i o n s ,  

l e n g t h   a n d   w i d t h ,   a r e   i n d i c a t o r s   o f   t h e   l a c k   o f   s u b s t a n -  

t i a l   e f f e c t   o f   t h e   p r o c e s s   on  n o n - E D M   s u r f a c e s .   E l e c t r o n  

m i c r o   p r o b e   m e a s u r e m e n t   o f   t h e   s u r f a c e   s h o w e d   t h e   c o n c e n -  

t r a t i o n   o f   W  i n c r e a s e d   a n d   t h a t   o f   Cr  d e c r e a s e d   s l i g h t l y  

( a b o u t   20%  c h a n g e   f o r   e a c h ) .   T h i s   i s   a  s u p e r f i c i a l   e f f e c t  

a n d   r e g a r d e d  a s   m i n o r   i n   c o n s e q u e n c e .  



A  v e r y   s t r i k i n g   a s p e c t   o f   t h e   i n v e n t i o n   i s   t h e   s e l f -  

l i m i t i n g   n a t u r e   o f   t h e   c h e m i c a l  m i l l i n g   p o r t i o n   o f   t h e  

p r o c e s s .   The  e v o l u t i o n   o f   gas   ( h y d r o g e n )   i s   e v i d e n c e   o f  

s u b s t a n t i a l   m e t a l   r e m o v a l ;   t h u s   w h e n   t h e   gas   e v o l u t i o n  

s u b s t a n t i a l l y   c e a s e s   t h e   q u a n t i t y   o f   m e t a l   b e i n g   d i s s o l v e d  

p e r   u n i t   t i m e   i s   s u b s t a n t i a l l y   r e d u c e d .   We  h a v e   n o t   r u n  

s u f f i c i e n t   d e t a i l   e x p e r i m e n t ,   b u t   i f   t h e   w o r k p i e c e   w a s  

m a i n t a i n e d   i n   t h e   s o l u t i o n   some  f u r t h e r   g r a d u a l   a n d  

g e n e r a l   d i s s o l u t i o n   p r o b a b l y   w i l l   t a k e   p l a c e ,   g i v e n   t h e  

c o r r o s i v e   n a t u r e   o f   t h e   e t c h a n t .   H o w e v e r ,   f o r   p r a c t i c a l  

p u r p o s e s   t h e   p r o c e s s   i s   s e l f - l i m i t i n g   a n d   t h e   n e a r -  

c e s s a t i o n   o f   g a s   e v o l u t i o n   g i v e s   a  s i g n a l   t h a t   t h e  

r e m o v a l   o f   t h e   u n d e s i r e d   r e c a s t   m a t e r i a l   i s   c o m p l e t e .  

W h i l e   we  made   v i s u a l   o b s e r v a t i o n   t o   s e n s e   t h e   d i m i n u t i o n  

o f   gas   e v o l u t i o n ,   p h y s i c a l   o r   c h e m i c a l   gas   s e n s i n g   d e v i c e s  

may  be  a l t e r n a t e l y   u s e d   t o   s i g n a l   o r   a u t o m a t i c a l l y   e f f e c t  

r e m o v a l   o f   t h e   w o r k p i e c e   f r o m   t h e   e t c h a n t ,   f o r   b e s t  

e f f i c i e n c y   a n d   a v o i d a n c e   o f   m i n o r   a t t a c k .   A n o t h e r   d e s i r -  

a b l e   a s p e c t   o f   t h e   p r o c e s s   i s   t h a t   t h e   w o r k p i e c e   i s   l e f t  

w i t h   an  i m p r o v e d   s u r f a c e   f i n i s h   and   t h a t   t h e   c o r r o s i v e  



a t t a c k   o f   t h e   w o r k p i e c e   i n  t h e   a r e a s   w h i c h   a r e   n o t  

r e c a s t   i s   m i n i m a l .  

The  e x a c t   m e c h a n i s m   w h i c h   p r o v i d e s   t h e   c h e m i c a l  

m i l l i n g   w i t h   i t s   s e l f - l i m i t i n g   f e a t u r e   i s   n o t   e v i d e n t .  

H o w e v e r ,   i t   i s   d e p e n d e n t   on  t h e   c o n s t i t u e n t s ,   as  t h e r e  

a r e   many  s e e m i n g l y   s i m i l a r   e l e c t r o l y t e s   w h i c h   do  n o t  

p r o d u c e   t h i s   d e s i r e d   r e s u l t ,   i n c l u d i n g   t h a t   d e s c r i b e d  

i n  o u r   a p p l i c a t i o n   S e r i a l   No.  ,  " C h e m i c a l   M i l l i n g  

o f   H i g h   T u n g s t e n   C o n t e n t   S u p e r a l l o y s " .   (As  a  m a t t e r   o f  

n o t e ,   t u n g s t e n   s e g r e g a t i o n   i n   n o r m a l l y   c a s t   MAR  M - 2 0 0  

b a s e   m e t a l ,   t h e   e f f e c t s   o f   w h i c h   t h e   r e l a t e d   i n v e n t i o n  

o v e r c o m e s ,   d o e s   n o t   o c c u r   i n   t h e   r a p i d l y   q u e n c h e d   r e c a s t  

l a y e r . )   The   c h e m i c a l   d i f f e r e n c e s   b e t w e e n   t h e   r e c a s t   l a y e r  

a n d   u n a f f e c t e d   w o r k p i e c e   s u b s t r a t e   a r e   n o t   v e r y   g r e a t ,  

a l t h o u g h   t h e y   may  c o n t r i b u t e .   A n o t h e r   s p e c u l a t i o n   i s  

t h a t   t h e   r a p i d   c o o l i n g   r a t e s   a s s o c i a t e d   w i t h   t h e   t h e r m a l l y  

e f f e c t e d   l a y e r s   p r o d u c e   a  m e t a l l u r g i c a l   s t r u c t u r e   w h i c h   i s  

m o r e   s u s c e p t i b l e   t o   c o r r o s i o n   due  t o   i t s   s t r u c t u r e ,   c o m p a r e d .  

t o   t h e   m o r e   s l o w l y   c o o l e d   a n d   p r e s u m a b l y   more   e q u i l i b r a t e d  

w o r k p i e c e   s t r u c t u r e .  

B a s e d   on  o u r   e x p e r i m e n t s   we  b e l i e v e   t h a t   t h e   e l e c t r o -  

l y t e   c o n s t i t u e n t s   may  be  v a r i e d   w i t h i n   t h e   f o l l o w i n g   r a n g e :  

by  v o l u m e   p e r c e n t ,   4 0 - 6 0  H N O 3 ,   5 - 2 0   HCI ,   b a l   H20,   i n   c o m b i n -  

a t i o n   w i t h   0 . 0 0 8 - 0 . 0 8 3   m o l e s / l i t e r   CuSO4  a n d   0 . 0 1 6 - 0 . 0 2 5  

m o l e s / l i t e r   F e C l 3 ;   w h e r e   t h e   a c i d s   a r e   6 9 - 7 1 %   c o n c .   n i t r i c  

a c i d   a n d   3 6 . 5 - 3 8 %   c o n c .   h y d r o c h l o r i c   a c i d .  

In  o u r   e t c h a n t   we  i n c l u d e   f e r r i c   c h l o r i d e   as   a n  

a d d i t i o n a l   c o r r o d e n t   t o   s p e e d   t h e   r a t e   o f   m a t e r i a l   - 

r e m o v a l .   H o w e v e r ,   t h e   u s e   o f   t h e   a c i d s   by  t h e m s e l v e s   o r  

i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   t h e   F e C l 3  r e s u l t s   i n   p i t t i n g   and   u n e v e n  

a t t a c k   of   t h e   m a t e r i a l   b e i n g   r e m o v e d ;   e s p e c i a l l y ,   t h e   g r a i n  

b o u n d a r i e s   a r e   a t t a c k e d .   The  a d d i t i o n   o f   CuS04  a b o v e   t h e  

m i n i m u m   a m o u n t   p r e v e n t s   t h i s   u n w a n t e d   a t t a c k .   As  i n d i c a t e d ,  

o u r   s o l u t i o n   d e s c r i b e d   o n l y   s l i g h t l y   a t t a c k s   t h e   b a s e   m e t a l .  

H o w e v e r ,   we  h a v e   n o t i c e d   t h a t   in   t h e   a b s e n c e   o f   CuSO4,   t h e  



s l i g h t   a t t a c k   o f   t h e   b a s e   m e t a l   i s   a c c e l e r a t e d   p r e f e r -  

e n t i a l l y   a t   t h e   g r a i n   b o u n d a r i e s .   At  l e a s t   0 . 0 3   m o l e s /  

l i t e r   CuS04  i s   a d d e d ;   p r e f e r a b l y   t h e   m o l a r   r a t i o s   o f  

CuSO4  and   F e C l 3   i s   2 : 1 .   F e C l 3   s h o u l d   n o t   be  a d d e d   b e y o n d  

t h e   i n d i c a t e d   r a n g e ,   r e g a r d l e s s   o f   t h e   a m o u n t   o f   C u S O 4 ,  
b e c a u s e   t h e   i n h i b i t i n g   a c t i o n   o f   CuS04  w i l l   n o t   b e  

s u f f i c i e n t .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   t h e   a m o u n t   o f   CuS04  m a y  
be  i n c r e a s e d   b e y o n d   t h e   i n d i c a t e d   r a n g e   s i n c e   i t   i s  

b e n i g n .   We  b e l i e v e   t h a t   t h e   c o m b i n a t i o n   o f   F e C l 3   a n d  

CuS04  t o   be  n o v e l   and   s i g n i f i c a n t   i n   c h e m i c a l   r e m o v a l   o f  

s u p e r a l l o y s .  

The  m o d e r a t e l y   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   we  u s e d   i s  

d e s i r a b l e   t o   i n c r e a s e   t h e   r a t e   o f   r e a c t i o n ;   a p a r t   f r o m  

o u r   n o m i n a l   b e s t   t e m p e r a t u r e   of   6 6 ° C ,   t h e   p r o c e s s   i s  

b e l i e v e d   o p e r a b l e   b e t w e e n   4 0 - 8 0 ° C ,   and   we  p r e f e r   t o  

o p e r a t e   i n   t h e   r a n g e   o f   6 0 - 7 0 ° C .  

Our   i n v e n t i o n ,   as  d e s c r i b e d ,   c o m b i n e s   l a s e r   o r  

EDM  w i t h   u n i q u e l y   s e l e c t i v e   c h e m i c a l   m i l l i n g .   G e n e r a l l y ,  

o u r   i n v e n t i o n   c o m b i n e s   a  t h e r m a l   e f f e c t   p r o c e s s   w i t h  

c h e m i c a l   m i l l i n g   u s i n g   a  s p e c i a l i z e d   e t c h a n t .   In  i t s  

b e s t   u se   i t   p r o v i d e s   p r e c i s i o n   m a c h i n i n g   and   q u a l i t y  

o f   s u r f a c e   c o n d i t i o n   i n   n i c k e l   a l l o y s ,   b u t   i t   w i l l   b e  

a p p l i c a b l e   t o   o t h e r   n i c k e l   a l l o y   m a t e r i a l   p r o c e s s i n g  

u s i n g   a  t h e r m a l   e f f e c t   p r o c e s s   w h e r e   t h e   r e c a s t   l a y e r  

i s   u n d e s i r a b l e .  

W h i l e   c h e m i c a l   m i l l i n g   i s   p r e f e r a b l y   c a r r i e d   o u t  

by  i m m e r s i o n   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   o t h e r   m o d e s   o f   a p p l i -  

c a t i o n   may  a l s o   be  u t i l i z e d .   A d d i t i o n a l l y ,   w e t t i n g  

a g e n t s ,   t h i c k n e r s   a n d   so  f o r t h   may  be  i n c l u d e d   w i t h  

o u r   e t c h a n t ,   as  t h e   u s e r   i s   i n c l i n e d .  

A l t h o u g h   t h i s   i n v e n t i o n   h a s   b e e n   s h o w n   a n d   d e s c r i b e d  

w i t h   r e s p e c t   t o   a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t ,   i t   w i l l   be  u n d e r -  

s t o o d   by  t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t   t h a t   v a r i o u s   c h a n g e s   i n  

f o r m   and   d e t a i l   t h e r e o f   may  be  made   w i t h o u t   d e p a r t i n g   f r o m  

t h e   s p i r i t   and   s c o p e   of   t h e   c l a i m e d   i n v e n t i o n .  



1 .   P r o c e s s   f o r   m a c h i n i n g   t h e   s u r f a c e   of   a  n i c k e l - b a s e  

s u p e r a l l o y   w o r k p i e c e   c h a r a c t e r i z e d i n   i n   t h a t   i t   c o m p r i s e s :  

r e m o v i n g   w o r k p i e c e   m a t e r i a l   u s i n g   a  t h e r m a l -  
e f f e c t   p r o c e s s   w h i c h   c a u s e s   m e l t i n g   and   v a p o r i z a t i o n   o f  

m e t a l ,   t h e r e b y   l e a v i n g   on  t h e   w o r k p i e c e   s u r f a c e   a  r e c a s t  

l a y e r .   a n d  

c o n t a c t i n g   t h e   s u r f a c e   f r o m   w h i c h   m a t e r i a l   i s  

r e m o v e d   w i t h   an  e t c h a n t   c o m p r i s e d   by  v o l u m e   p e r c e n t   o f  

4 0 - 6 0  H N O 3 ,   5 - 2 0   HC1,  2 0 - 5 5   H20,   a t   l e a s t   0 . 0 0 8   m o l e s / l i t e r  

CuSO4  and   0 . 0 1 6 - 0 . 0 2 5   m o l e s / l i t e r   F e C l 3 ,   t h e r e b y  

c h e m i c a l l y   d i s s o l v i n g   t h e   r e c a s t   l a y e r   w i t h o u t   s u b s t a n t i a l l y  

r e m o v i n g   o t h e r   w o r k p i e c e   s u r f a c e   m a t e r i a l .  

2.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e b y   t h e  

t h e r m a l - e f f e c t   p r o c e s s   i s   one  u t i l i z i n g   beam  e n e r g y ,  
s u c h   as  f r o m   a  l a s e r   or   e l e c t r o n   b e a m .  

3.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  c h a r a c t e r i z e d  

in  t h a t   t h e   t h e r m a l - e f f e c t   p r o c e s s   i s   one   u t i l i z i n g  

an  e l e c t r i c   d i s c h a r g e .  

4.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   2,  c h a r a c t e r i z e d  

in  t h a t   t h e   r e m o v a l   of   m a t e r i a l   p r o d u c e s   h o l e s   i s   t h e  

w o r k p i e c e .  

5.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  c h a r a c t e r i z e d  

in  t h a t   t h e   e t c h a n t   i s   m a i n t a i n e d   a t   4 0 - 8 0 ° C   and  t h a t   i t  

f u r t h e r   c o m p r i s e s   s e n s i n g   t h e   c o m p l e t i o n   of   r e m o v a l  

of  t h e   r e c a s t   l a y e r   f r o m   a  s u b s t a n t i a l   d i m i n u t i o n   in   t h e  

e v o l u t i o n   o f   gas   a t   t h e   w o r k p i e c e .  

5.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   1,  c h a r a c t e r i z e d  

in  t h a t   t h e   m o l a r   r a t i o   of   F e C l 3   and  CuSO4  i s   m a i n t a i n e d  

at   2 : 1 .  

7.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  c h a r a c t e r i z e d  

in  t h a t   t h e   e t c h a n t   c o n s i s t s   of   a b o u t   50  HNO3,  10  H C 1 ,  

40  H20,   w i t h   1 . 3   g / 1   F e C l 3   and   2 .6   g / l   C u S O 4 .  
8.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   c l a i m s   1  or   7,  c h a r a c t e r i z -  

ed  i n  t h a t   t h e   s u p e r a l l o y   i s   b a s e d   on  MAR  M - 2 0 0 .  

9.  An  e t c h a n t   f o r   c a r r y i n g   o u t   t h e   p r o c e s s   a c c o r d i n g  

to   a n y o n e   o f   t h e   c l a i m s   1-8   f o r   c h e m i c a l   m i l l i n g   t h e  

r e c a s t   l a y e r   of   a  n i c k e l - b a s e   s u p e r a l l o y   c h a r a c t e r i z e d  



in   t h a t   i t   c o m p r i s e s   by  v o l u m e   p e r c e n t   of   4 0 - 6 0   H N 0 3 ,  
5 - 2 0   HC1,  2 0 - 5 5   H20,  and  c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   0 . 0 0 8  

m o l e s / l   CuSO4  and   0 . 0 0 1 6   - 0 . 0 2 5   m o l e s / 1   F e C l 3 .  
10.  In  c h e m i c a l   m i l l i n g   of   a  s u p e r a l l o y   u s i n g   a n  

a q u e o u s   a c i d   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   more   t h a n   0 . 0 0 1 6   m o l e s /  

l i t e r   F e C l 3 ,   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   i m p r o v e m e n t   w h i c h  

c o m p r i s e s   a d d i n g   more   t h a n   0 . 0 0 8   m o l e s / l i t e r   C u S O 4 ,  

t o   r e d u c e   p i t t i n g   and   i n t e r g r a n u l a r   a t t a c k   of   t h e  

s u p e r a l l o y .  

11.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   12,   c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   a q u e o u s   a c i d   s o l u t i o n   c o n t a i n s   b e t w e e n   0 . 0 1 6 -  

0 . 0 2 5   m o l e s / l i t e r   F e C l 3 .  
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