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) Verfahren zum chemischen Ablésen einer hochchromhaltigen Oberflichenschutzschicht vom
Grundkorper eines aus einer Nickel- oder Kobaltbasis-Superlegierung bestehenden Bauteils.

&) Verfahren zum stromiosen chemischen Abidsen einer hochchromhaltigen Oberflichenschutzschicht (3) vom
Grundkdrper (2) eines aus einer Nickel- oder Kobaltbasis-Superlegierung bestehenden Bauteils durch Eintau-
chen in eine nicht Sauerstoff abgebende, Eisen Ill und Kupfer Il enthaltende Chiorid-L&sung (1), welche noch
weitere Zusitze, jedoch keinerlei Chromoxyd bildende Bestandteile enthdlt. Temperatur des Bades 50 bis 70
° C. Zeitdauer des Verweilens des Bauteils im Bad 10 bis 150 h.

Typische Badzusammensetzung:

200 - 400 g/l FeCls * 6H20
0,5-5gh CuClz * 2H20
10 - 20 ml/ Glyzerin
120 - 200 miA konzentrierie HC!
Rest H20
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Verfahren zum chemischen Abigsen einer hochchromhaltigen Oberflachenschutzschicht vom Grund-
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Technisches Gebiet

Gasturbinen fir héchste Anspriiche. Kritisches Bauteil ist die Schaufel, wobei Schuizschichten gegen
Erosion, Verschleiss, Korrosion und Oxydation bei hohen Temperaturen an Bedeutung gewinnen. Die
Schutzschicht hat meist eine geringere Lebensdauer als der Kernwerkstoff der Schaufel, weshalb die
Erneuerbarkeit der ersteren mehr und mehr in den Vordergrund rlickt.

Die Erfindung bezieht sich auf die Weiterentwicklung von Verfahren zur Reparatur, Instandstellung und
Erneuerung von durch Erosion, Verschleiss, Korrosion, Oxydation oder mechanische Beschidigung un-
brauchbar gewordenen, mit Schutzschichten versehenen Bauteilen thermischer Maschinen. Dabei muss
zun8chst die alte bestehende Schutzschicht entfernt werden, was grundsitzlich mechanisch oder chemisch
eriolgen kann. Die chemische Methode nimmt ganz allgemein auf dem Gebiet der Oberfldchenverdnderung
durch Abtrag eine flhrende Stellung sin.

Insbesondere betrifft sie ein Verfahren zum chemischen Abldsen einer hochchromhaltigen Oberflachen-
schuizschicht vom Grundk&rper eines aus einer Nickel- oder Kobaltbasis-Superlegierung bestehenden
Bauteils.

Stand der Technik

Die Entfernung von Schutzschichten auf Grundkdrpern (Substrat) aus Superlegierungen wird in her-
k&mmlicher Weise unter anderem nach dem stromiosen chemischen Auflésungsverfahren durch Einwirkung
von L8sungen vorgenommen, welche oxydierende Sduren als wesentlichen Bestandteil enthalten. So wird
aligemein die Verwendung von HNOs-haltigen L8sungen zur Aufldsung von Nickelaluminide enthaltenden
Schuizschichten empfohlen (Vergl. US-A-4 425 185; AU-B-10761/76; US-A-4 339 282; US-A-3607 398; US-
A-3 822 391; US-A-3 833 414). Andere oxydierende LGsungen enthalten zum Beispiel H202 und werden zur
AbiSsung von Nickel eingesetzt (Vergl. US-A-4 554 049). Es ist ferner bekannt, L&sungen, welche
Nitrobenzolsulfonsdure und Na-Verbindungen enthalten, zum chemischen Ablaugen von sogenannten
"Aluminium-Diffusionsschichten” auf Schaufelwerkstoffen einzusetzen (Vergl. EP-A- 0 161 387). Des weite-
ren werden Eisensulfat und Salzs8ure enthaltende L&sungen zum Entfernen von Chrom und Aluminium
gnthaltenden Schutziiberzligen auf Kobaltbasis empfohlen, wobei das Eisensulfat direkt oder iiber Hydroly-
se ais Schwefelsdure oxydierend einwirkt (Vergl. DE-B-27 17 435). Ausserdem wurden schon Ldsungen mit
HNO; und HF zur Abl&sung chrom- und aluminium-haltiger oder aluminiumhaltiger Schutzschichten von
Nickel-oder Kobaltbasislegierungen mit sinem Chromgehalt von mehr als 18 % (Vergl. US-A-3 458 353)
verwendet.

Die bekannten, mit oxydierenden L&sungen arbeitenden Verfahren, stlitzen sich auf die Erfahrungstatsa-

che, dass sie den Kernwerkstoff des Grundk&rpers, im vorliegenden Fall eine Nickel-oder Kobalibasis-
Superlegierung nur schwach angreifen, wenn er wenigsten 7 Gew.-% Cr enthdlt. Ein Verfahren, bei dem
ausser der der Schutzschicht auch noch der Grundk&rper abgetragen wird, ist selbstverstdndlich in den
meisten Fillen fUr die Praxis unbrauchbar.
Durch den Uebergang zu immer h&heren Cr-Gehalten der Schutzschichten werden jedoch die Verhélinisse
der elektrochemischen Potentiale des Kernwerkstoffs zu demjenigen der Schutzschicht gerade umgekehrt:
Die Schutzschicht wird in oxydierender L8sung gegeniiber dem Grundkdrper positiv. Das hat zur Folge,
dass die Schutzschicht weder elekirolytisch noch stromlos-chemisch entfernt werden kann. Es wird immer
der GrundkOrper bevorzugt angegriffen, wdhrend die zu entfernende Schutzschicht ldnger standhilt.
Deshalb sind die oben genannten bekannten Verfahren auf die neuzeitlichen Materialkombinationen hoch-
chromhaltige Schutzschicht / méssig chromhaltige Superlegierung nicht anwendbar.

Darstellung der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum AblSsen einer auf einer Ni- oder Co-
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Legierung mit hohem Cr-Gehalt basierenden Oberflichenschutzschicht vom Grundkdrper eines Bautsils
anzugeben, der aus einer chromhaltigen Ni- und/oder Co-Basislegierung besteht. Dabei soil die Oberfla-
chenschicht vollstindig entfernt werden, ohne dass der Werkstoff des GrundkSrpers angegriffen, abgetra-
gen oder beschidigt oder in seinen chemisch-physikalischen Eigenschaften und in seinem Verhalten
bezlglich Vertrdglichkeit insbeondere beim nachtréglichen Widerauforingen (Erneuern) einer Oberflichen-
schutzschicht beeintrdchtigt oder verdndert wird.

Diese Aufgabe wird dadurch gelSst, dass im eingangs erwihnten Verfahren das Bauteil wihrend einer
Zeit von 10 h bis 150 h bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 70 ~C in eine nicht Sauerstoff
abgebende, Eisen Hll und Kupfer Il enthaltende wéssrige Chlorid-L&sung, weiche noch weitere Zusétze,
jedoch keinerlei Chromoxyd bildende Bestandteile enthdlt, getaucht wird.

Weg zur Ausfiihrung der Erfindung

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden, durch Figuren nZher erlduterten Ausflihrungsbeispiele
beschrieben.
Dabei zeigt:
Fig. 1 einen schematischen Querschnitt durch den aktiven Teil des Inhalts eines Gefdsses zur
Durchfiihrung des Verfahrens,
Fig. 2 einen schematischen metallographischen Schnitt durch die Kornstruktur der Oberfléchen-
schutzschicht.

In Fig. 1 ist ein schematischer Querschnitt durch den aktiven Teil des Inhalts eines Gefdsses zur
Durchflihrung des Verfahrens dargestelit. Die unwesentlichen Teile, welche nicht massgebend am prinzipiel-
len Verfahrensablauf beteiligt sind, wie das Gefédss selbst, Riihreinrichtungen etc. sind der Uebersichtlichkeit
halber weggelassen worden. 1 ist die Chlorid-L&sung flir den chemischen Angriff, 2 der Grundk&rper
(Substrat) aus einer Nickel- oder Kobaltbasis-Superlegierung (Kernwerkstoff). 3 stellt die hochchromhaltige
Oberflachenschutzschicht dar. Sie kann grundsitzlich auf einer Nickel-oder Kobaltbasis aufgebaut sein. 4
sind Poren in der Oberfldchenschutzschicht 3, welche sich durch den chemischen Angriff der Chilorid-
L&sung 1 gebildet haben. 5 ist eine Diffusions-Zwischenschicht zwischen dem Grundk&rper 2 und der
Oberfldchenschutzschicht 3, welche sich durch eine Wirmebehandlung wihrend der Fabrikation oder im
Betrieb bildet. Die Oberflichenschutzschicht 3 zeigt beim Eintauchen in die L8sung 1 gegeniiber dem |,
Grundkdrper 2 ein negatives Potential (durch Vorzeichen - und + angedeutet), worauf das Verfahren des
stromlosen selektiven Abtragens der ersteren beruht. In der Chlorid-Losung 1 sind die hauptséchlich
vorhandenen lonen (H‘; Fe3": cu?’; CI7) angedeutet. Der Mechanismus der AuflSsung ist schematisch
durch Symbole und Pfeile dargestellt. Dabei geht vor allem das unedlere Chrom bevor zugt in Ldsung
(Cr3*), wahrend ein Teil des Eisens und des Kupfers als Schlamm zu Boden sinken (Fe?; Cr?), der Ubrige in
Form niedriger Valenzen (Fez*; Cu')in L8sung bleibt.

Fig. 2 stellt einen schematischen metallographischen Schnitt durch die Kornstruktur der Oberflachen-
schutzschicht dar. 6 sind K&rner der hochchromhaltigen Oberflichenschutzschicht 3 auf Nickelbasis oder
Kobaltbasis, welche ausser Cr in der Regel noch Al und Si enthalten. Wenigstens ein Teil der Oberfiiche
der Kdrner 6 ist mit einer Cr»Os-Deckschicht Uberzogen, die passivierend wirkt. Die hauptsdchlich
wirksamen Reaktionsmechanismen sind durch Pieile und Symbole angedeutet.

Die Erfindung beruht auf der durch verschieden hohe elektrochemische Potentiale charakterisierten
selektiven Aufiésung von Metallen, die in eine aggressive chemische L8sung getaucht werden. Dabei
verdréngt in der Regel das unedlere elementare Metall das edlere aus der Ldsung und geht dabei selbst in
L3sung. Das allgemeine Reaktionsschema stellt sich dabei wie foigt:

Me + Fe3' — Me™ + Fe?’
Me" + Fe3" — Me2" + Fe?’
Me + Cuz’ = Me" + Cu’
Me" + Cuz’ - Me?" + Cu’
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Ausfiihrungsbeispiel 1:

Eine mit einer Oberfldchenschutzschicht versehene, an ihrem Schaufelblatt korrodierte und teilweise
mechanisch beschidigte Gasturbinenschaufel hatte folgende Abmessungen (Schaufelblatt):

5
Linge = 185 mm
GrBsste Breite = 93 mm
Gr&sste Dicke = 24 mm
10 Profilhdhe = 30 mm
Der Kernwerkstoff der Gasturbinenschaufel bestand aus einer oxyddispersionsgehérteten Nickelbasis-
Superlegierung mit dem Handelsnamen MA 6000 von INCO von folgender Zusammensetzung:
15
Cr = 15 Gew.-%
W = 4.0 Gew.-%
Mo = 2,0 Gew.-%
Al = 4,5 Gew.-%
20 Ti = 2,5 Gew.-%
Ta = 2,0 Gew.-%
C-= 0,05 Gew.-%
B = 0.01 Gew.-%
Zr = 0,15 Gew.-%
25 Y203 = 1,1 Gew.-%
Ni = Rest
Die Oberflichenschutzschicht von 100 um Dicke war durch Plasmaspritzen auf den Kernwerkstoff
aufgetragen worden und hatte folgende Zusammensetzung:
30
Cr = 20,5 Gew.-%
Al = 11,56 Gew.-%
Si = 2,5 Gew.-%
35 Ta = 1 Gew.-%
Co = 12 Gew.-%
Ni = Rest
%0 Die gebrauchte Schaufel wurde gereinigt, indem sie zunéchst wihrend 24 h bei 100 ° C in eine 20%ige
L&sung von NaOH getaucht. Dann wurde die Schaufel aus der L&sung herausgenommen, gesplilt und
wihrend 24 h bei 40 °C in konzentrierte HCI getaucht. Zum Schiuss wurde die Schaufel gesplit und mit
einer Stahlblirste gebiirstet.
Nach der Reinigung wurde die Schaufel in eine 70 ~ C warme Ldsung der nachfolgenden Zusammen-
setzung getaucht:
45
300 g/ FeCls * 6H20
2,5 g/l CnClz * 2H:0
15 ml/ Glyzerin
50 150 ml/l | konzentrierte HCI
Rest H.0
Die Schaufel wurde wéhrend 15 h in diesem Bad belassen, nachher herausgenommen, gespilt und
55 geblrstet. Dabei konnte keine Beeinirdchtigung des Kernwerkstoffs durch chemischen Angriff festgestelit

werden.
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Ausflhrungsbeispiel 2:

Eine mit einer Oberflichenschutzschicht versehene, auf der ganzen Lange des Schaufeiblattes unregel-

méssig abgenutzte Gasturbinenschaufel wurde nach dem stromlosen Verfahren gemiss Beispiel 1 behan-
delt. Das Schaufelblatt hatte die gleichen Abmessungen und der Kernwerkstoff (MA 6000) die gleiche
Zusammensetzung wie in Beispiel 1.
Die Oberfldichenschicht von 120 um Dicke war durch Plasmaspritzen auf den Kernwerkstoff aufgetragen
worden und hatte die gleiche Zusammensetzung wie in Beispiel 1. Die gebrauchte Schaufel wurde gemiss
Beispiel 1 durch Eintauchen in NaOH-und HCI-L8sung und Behandlung mit einer Stahiblrste gereinigt.

Nach der Reinigung wurde die Schaufel in ein Bad der nachfolgenden Zusammensetzung getaucht:

500 g/t | FeCls * BH0

5 gh CuCl, * 2H,0
20 miA Glyzerin
Rest H20

Das Bad hatte eine Temperatur von 50 °C. Nach einer Reaktionszeit von 14 h wurde die Schaufel aus

dem Bad herausgenommen, gesplilt, geblrstet und getrocknet. Die Oberflichenschicht war vollstdndig
aufgeldst worden, ohne dass das Substrat angegriffen worden war.

Ausflihrungsbeispiel 3:

Eine mit einer Oberflichenschutzschicht versehene, an ihrem Schaufelblatt teilweise korrodierte Gastur-
binenschaufel hatte folgende Abmessungen (Schaufelbiatt):

Linge = 170 mm
GrOsste Breite = 86 mm
Grosste Dicke = 22 mm
Profilhdhe = 27 mm

Der Kernwerkstoff der Gasturbinenschaufel bestand aus einer Nickelbasis-Guss-Superlegierung mit dem
Handelsnamen IN 738 von INCO mit folgender Zusammensetzung:

Cr = 16,0 Gew.-%
Co = 8,5 Gew.-%
Mo = 1,75 Gew.-%
W = 2.6 Gew.-%
Ta = 1,75 Gew.-%
Nb = 0,9 Gew.-%
Al = 3,4 Gew.~-%
Ti = 3.4 Gew.-%
Zr = 0,1 Gew.-%
B = 0,01 Gew.-%
C = 0,11 Gew.-%
Ni = Rest

Die Oberfldchenschutzschicht von 120 um Dicke war durch Plasmaspritzen auf den Kernwerkstoff
aufgetragen worden und hatte die nachfolgende Zusammensetzung:
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Cr = 25 Gew.-%
Al = 7 Gew.-%
= 0,7 Gew.-%
C< 0,002 Gew.-%
Co = Rest

Die teilweise korrodierte Schaufel wurde geméss Beispiel 1 gereinigt und dann in eine L8sung der
folgenden Zusammensetzung gestelit:

200 g/l FeCls * 6H20

1 g/ CuClz * 2H20
10 mil | Glyzerin

30 ml/ konzentrierte HCI
Rest H20

Das Bad hatte eine Temperatur von 70 °C. Die behandelte Gasturbinenschaufel wurde nach 144 h
Reaktionszeit aus dem Bad herausgenommen, gesplilt, geblrstet und getrocknet. Nach vollstandiger
AufiSsung der Oberfldchenschutzschicht konnte kein Angriff des Kernwerkstoffs festgestellt werden.

Ausfihrungsbeispiel 4:

Eine mit einer Oberfldchenschutzschicht versehene, auf der ganzen Linge des Schaufelblattes unregel-
méssig korrodierte Gasturbinenschaufel wurde nach dem stromlosen Verfahren dhnlich Beispiel 1 behan-
delt. Das Schaufelblatt hatte die gleichen Abmessungen und der Kernwerkstoff (IN 738) die gleiche
Zusammensetzung wie in Beispiel 3.

Die Oberflachenschutzschicht war durchschnittliche 150 um dick und war ehemals durch Plasmaspritzen
auf den Kernwerkstoff aufgetragen worden. Sie hatte die gleiche Zusammensetzung wie diejenige von
Beispiel 3.

Die gebrauchte Schaufel wurde geméss Beispiel 1 gereinigt und daraufhin in eine L&sung der folgenden
Zusammensetzung eingetaucht:

300 g/l | FeClz * 6H20

2 g/l CuClz * 2H20
20 mi/t konzentrierte HCI
Rest H20

Das Bad hatte eine Temperatur von 60 °C. Die Schaufel wurde nach 120 h Reaktionszeit aus der
L8sung herausgenommen, gesplilt, geblirstet und getrocknet. Bei vollstdndiger Auflésung der Oberflichen-
schutzschicht konnte keinerlsi Angriff des Kernwerkstoffs festgestelit werden.

Austlihrungsbeispiel 5:

Der Versuch geméss Beispiel 4 wurde wiederholt, wobei jedoch die LSsung zur Entfernung der
Oberfldchenschutzschicht die nachfolgende Zusammensetzung hatte:

300 g/t | FeCls * 6H20
1 g/l CuClz * 2H,0
30 g/ NHsHF2

Rest H,O

Die Badtemperatur betrug 60 °C, die totale Reaktionszeit 1 h. Nach der Behandlung war der
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Kernwerkstoff unangegriffen geblieben.

Ausflihrungsbeispiel 6:

Eine mit einer Oberfldchenschutzsicht versehene, auf der ganzen Linge des Schaufelblattes unregel-
méssige korrodierte Gasturbineneschaufel wurde nach dem stromlosen Verfahren 4nlich Beispiel 1 behan-
delt. Das Schaufelblatt hatte die gleichen Abmessungen und der Kernwerkstoff (IN 738) die gleiche
Zusammensetzung wie in Beispiel 3.

Die Oberflachenschutzsicht war durchschnittliche 120 wm dick und war ehemals durch Plasmaspritzen auf
den Kernwerkstoff aufgetragen worden. Sie hatte die gleiche Zusammenseizung wie digjenige von Beispiel
3.

Die gebrauchte Schaufel wurde geméss Beispiel 1 gereinigt und daraufhin in eine L&sung der folgenden
Zusammensetzung eingetaucht:

250 g/l | FeCls * 6H20
1.9/l CuClz * 2H20
100 g/l | NaCl
200 g/l | Zitronensiure
Rest H20

Das Bad hatte eine Temperatur von 65 C. Die Schaufel wurde nach 100 h Reaktionszeit aus der
L8sung herausgenommen, gespllt, geblrstet und getrocknet. Bei vollstdndiger Aufidsung der Oberflichen-
schutzsicht konnte keinerlei Angriff des Kernwerkstoffs festgestelit werden.

Ausflihrungsbeispiel 7:

Der Versuch gemiss Beispiel 6 wurde wiederholt, wobsei jedoch die L&sung zur Entfernung der
Oberflachenschutzschicht die nachfolgende Zusammensetzung hatte:

300 g/l | FeCls * 6H20
0,5 g/l CuClz * 2H20
50 g/l NaCl

100 g/l | Oxalsiure
Rest H20

Die Badtemperatur betrug 60 " C, die totale Reaktionszeit 1 h. Nach der Behandlung war der
Kernwerkstoff unangegriffen geblieben.

Die Erfindung ist nicht auf die Ausflihrungsbeisiele beschréankt Das stromlose chemische AbiGsen einer
hochchromhaltigen Oberflachenchutzsicht von einer Nickel- oder Kobaltbasis-Superlegierung wird durch
Eintauchen des betreffenden Bauteils in eine nicht Sauerstoff aggebende, Eisen Il und Kupfer Il enthaltende
wassrige Chlorid-L&sung, welche noch weitere Zusdtze jedoch keinerlei Chromoxyd bildende Bestandteile
enthdlt, wihrend einer Zeit von 1 h bis 150 h bei einer Temperatur von 50 bis 70 " C bewerktelligt.
Vorteilhafterweise hat die Chiorid-L&sung die Zusammensetzung:

200 - 400 g/ FeClz * 6H20
05-54¢l/ CuClz2 * 2H20
10 - 20 ml/l Glyzerin

120 - 200 ml/ konzentrierte HCI
Rest H20
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Anspriiche

1. Verfahren zum chemischen AbiSsen einer hochchromhaltigen Oberfldchenschutzschicht (3) vom
Grundkdrper (2) eines aus einer Nickel- oder Kobaltbasis-Superlegierung bestehenden Bauteils, dadurch
gekennzeichnet, dass das Bauteil wihrend einer Zeit von 1 h bis 150 h bei einer Temperatur im Bereich
von 50 bis 70 *C in eine nicht Sauerstoff abgebende, Eisen Il und Kupfer II enthaltende wissrige Chlorid-
Lsung (1), welche noch weitere Zusdtze jedoch keineriei Chromoxyd bildende Bestandteile enthilt,
getaucht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Lésung (1) die nachfolgende
Zusammensetzung hat:
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
Zusammensetzung hat:

200 - 400 g/l FeClz * 6H20
05-5gl CuClz * 2H.0
10 - 20 ml/ Glyzerin

120 - 200 mi/t | konzentrierte HCI
Rest H.O

500 gt | FeCls * 6H20
5g/ CuClz * 2H20
20 ml/l | Glyzerin

Rest H.O

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch

Zusammensetzung hat:

gekennzeichnet, dass die LOsung (1) die nachfolgende

200 g/t | FeCls * 6H20
1g/ CuClz * 2H20
10 mi/l | Glyzerin

30 mi/t | konzentrierte HCI
Rest H20

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch

Zusammensetzung hat:

gekennzeichnet, dass die L&sung (1) die nachfolgende

300 g/l | FeCls * 6H20
29/ CuClz * 2H:0
20 miA konzentrierte HCI
Rest H20

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch

Zusammensetzung hat:

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
Zusammensetzung hat:

gekennzeichnet,

300 g/t | FeCls * 6H20
1 g/ CuClz * 2H:0
30 g/l NHyHF2

Rest H20

dass die L8sung (1) die nachfolgende

dass die Ldsung (1) die nachfolgende

dass die Ldsung (1) die nachfolgende



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die L8sung (1) die nachfolgende

Zusammensetzung hat:

EP 0 318 724 A1

250 g/
1gh

100 g/l
200 g/l
Rest -

FeCl; * 6H,0
CuClz * 2H,0
NaCl

Zitronensidure
H:0

300 g/
0,5 g/
50 g/l
100 g/l
Rest

FeCls * 6H20
CuCl; * 2H.0
NaCl
Oxalsdure
H20
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Fig.1
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Fig.2
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