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Abstract

Microstructural changes in grade 7A hyper-
duplex stainless steel (HDSS) according to
ASTM 890 were examined after various an-
nealing treatments. Electrochemical meas-
urements were then performed to evaluate
the impact of these treatments on corrosion
behavior.

Two initial grades were available, one of

which had an austenite-to-ferrite ratio of ap-
proximately 1:1. The annealing processes
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Kurzfassung

An einem Hyper-Duplex Edelstahl (HDSS) der
Qualitat 7A nach ASTM 890 wurden die GefU-
geveranderungen nach verschiedene Glihun-
gen untersucht. Danach wurden elektroche-
mische Messungen durchgefihrt, um den
Einfluss der Glihbehandlungen auf das Kor-
rosionsverhalten abschatzen zu kénnen.

Es standen zwei Ausgangsqualitéten zur Ver-
figung, wobei eine Probe ein Austenit zu Ferrit-
verhaltnis von etwa 1:1 aufwies. Durch die
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altered the ferrite-to-austenite ratio and re-
sulted in the formation of a sigma phase.
Following metallographic preparation, vari-
ous etching methods were employed to
highlight the different phases. The Murakami
concentrated, Bléch-Wedel 2 and Beraha 2
etching agents were used.

Four microstructural states that differed as
much as possible were selected for the
electrochemical measurements. First, po-
tentiodynamic measurements were per-
formed in an alkaline electrolyte to identify
potentials with increased current flow. This
was followed by potentiostatic measure-
ments at the selected potentials, using elec-
trochemically controlled etching to identify
the corresponding reacting phases.

Keywords: HDSS, heat treatment, corrosion

1 Introduction

High-alloy hyper-duplex stainless steels
(HDSS) are used primarily in environments
where corrosion is severe. They also offer
excellent corrosion resistance in seawater.
They are therefore used in applications
where corrosion, erosion and cavitation may
occur. Their microstructure consists of ap-
proximately equal proportions of ferrite and
austenite, and is free of intermetallic phases,
nitrides or carbides. In this state, they ex-
hibit outstanding mechanical properties and
excellent corrosion resistance. The latter is
described by the PREN (pitting resistance
equivalent number) =1 x % Cr + 3,3 X
(%Mo + 05 x%W) + 16 x % N value,
which is greater than 45 for hyper-duplex
steels [1, 2].

Several studies have already been conduct-
ed on the formation of the various phases in
HDSS alloys [3-6].

DE GRUYTER Pract. Metallogr. 62 (2025) 11

Gluhungen veranderte sich das Verhaltnis von
Ferrit zu Austenit und zusatzlich entstand sig-
ma-Phase. Nach der metallographischen Pra-
paration wurde unterschiedlich geatzt, um ein-
zelne Phasen entsprechend zu kontrastieren.
Es wurden die Atzmittel Murakami konzentriert,
Bloch-Wedel 2 oder Beraha 2 angewendet.

Fur die elektrochemischen Messungen wur-
den vier méglichst unterschiedliche Gefuge-
zustande ausgewahlt. Zuerst erfolgten poten-
tiodynamische Messungen in alkalischem
Elektrolyten, um Potentiale mit erhohten
Stromflissen zu identifizieren. Danach folgten
potentiostatische Messungen bei ausgewahl-
ten Potentialen, um durch die elektrochemisch
kontrollierte Atzung die entsprechenden re-
agierenden Phasen zu identifizieren.

Schlagwérter: HDSS, Warmebehandlung,
Korrosion

1 Einleitung

Hochlegierte Hyper-Duplex Edelstahle (HDSS)
finden in erster Linie dort Anwendung wo har-
sche, aggressive Korrosionsbedingungen
herrschen. Sie zeichnen sich auch in Meerwas-
ser durch eine hervorragende Korrosionsbe-
standigkeit aus. Daher erfolgt ihr Einsatz in
Anwendungen bei denen Korrosion, Erosion
und Kavitation auftreten kénnen. Die Mikro-
struktur besteht aus etwa aquivalenten Antei-
len von Ferrit und Austenit, frei von intermetal-
lischen Phasen, Nitriden oder Carbiden. In
diesem Zustand zeichnen sie sich nicht nur
durch hervorragende mechanische Eigen-
schaften, sondern auch durch eine exzellente
Korrosionsbestandigkeit aus. Diese wird durch
den PREN-Wert beschrieben (Pitting Resistan-
ce Equivalent Number, PREN =1 x % Cr +
33X (%Mo + 0,5 x %W) + 16 x % N), der
fur Hyperduplexstahle hoher als 45 liegt [1, 2].

Zur Ausbildung der verschiedenen Phasen in
HDSS Legierungen gibt es bereits einige Ar-
beiten [3-6].
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2 Test methods

Type 7A hyper-duplex stainless steel was
used for the tests. According to the manu-
facturer, its weight percentages are as fol-
lows: 26.6 % Cr, 7.7 % Ni, 3.5% W, 3% Mo,
1% Mn, 0.8% Si, 0.4% Cu, 0.03% C, and
0.3% N. The PREN value is 47.2. It is a cast
material with different microstructures. Sam-
ple A has an austenite-to-ferrite ratio of ap-
proximately 1:1 and does not contain any
sigma phase. Sample B contains a sigma
phase in addition to austenite and ferrite.

Heat treatments: HDSS pieces with an ap-
proximate edge length of 2 x 2 x 5cm3
were used. The heat treatment was carried
outin a chamber furnace with air circulation.
Due to the high chromium content, no visible
scaling occurred. The variations in the an-
nealing treatments are summarized in
Table 1. Allsamples were quenched in water
after annealing.

Metallography: the samples were embed-
ded in Bakelite. After surface grinding with
P220 grit, the samples were polished with
diamond suspensions ranging from 9 to
1 pm. Murakami, Beraha 2, or Bléch-Wedel

2 Untersuchungsmethoden

Fur die Untersuchungen wurde ein Hyper-Du-
plex Stainless Steel Typ 7A (Analyse Gew.-%,
geman Hersteller: 26,6 % Cr, 7,7 % Ni, 3,5% W,
3% Mo, 1% Mn,, 0,8% Si, 0,4% Cu, 0,03% C,
0,3% N) mit einem PREN — Wert von 47,2 ver-
wendet. Es handelt sich um Gussmaterial, bei
dem unterschiedliche Geflge eingestellt wur-
den. Probe A besitzt ein Austenit zu Ferritver-
haltnis von etwa 1: 1 und enthélt keine Sigma-
Phase. Probe B enthalt neben Austenit und
Ferrit auch Sigma-Phase.

Warmebehandlungen: Fur die Warmebehand-
lungen wurden etwa 2 X 2 x 5cm? groBe
HDSS Stucke verwendet. Die Warmebehand-
lung erfolgte in einem Kammerofen an Luft.
Aufgrund der hohen Chromgehalte trat keine
sichtbare Verzunderung auf. Die Variation der
Glihbehandlungen ist in Tabelle 1 zusam-
mengefasst. Alle Proben wurden nach der
Gluhung in Wasser abgeschreckt.

Metallographie: Die Proben wurden in Bakelit
eingebettet. Nach dem Planschleifen (P220)
folgten die Polierstufen mit 9 bis 1 pm Dia-
mantsuspensionen. Zur Entwicklung der Mik-
rostrukturen wurde das Atzmittel Murakami,

HDSS | yarmobenandiung HDSS | s ebehandiung

A - B4 1000°C, 0.5 h

Al 450°C,1h B5 1100°C, 1 h

A2 800°C,1h B6 1100°C, 1 h + 400°C,0.5h
B - B7 1100°C, 1 h + 500°C, 0.5 h
B1 450°C,1h B8 1100°C, 1 h + 600°C, 0.5h
B2 800°C,1h B9 1100°C, 1 h + 700°C,0.5h
B3 900°C, 0.5h B10 1100°C, 1 h + 800°C,0.5h

Table 1: Annealing tests with HDSS steel. Samples A and B are in their initial state.
Tabelle 1: Gliihversuche mit HDSS Stahl. Die Proben A und B sind die Proben im Ausgangszustand.
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etching agents were used to reveal the mi-
crostructures [7]. The samples were exam-
ined using a light microscope (LOM), a
scanning electron microscope (SEM) in
back-scatter electron (BSE) mode, and en-
ergy dispersive X-ray spectroscopy (EDS).

For potentiodynamic measurements as
part of electrochemical corrosion tests,
acrylic tubes were pressed to the ground
sample to obtain a defined measurement
area of 0.28 cm?. Initial experiments with a
soda electrolyte yielded no meaningful re-
sults, so measurements were carried out in
3 NKOH instead. AHg/HgO reference elec-
trode, calibrated against an Ag/AgCl elec-
trode, was used in this electrolyte. All poten-
tial values listed below refer to Ag/AgClin a
saturated KCI solution. A platinum wire
served as the counter electrode. Starting at
the free corrosion potential (approximately
—0.43 VAg Agc), the potential was shifted first
to the cathodic side (o —0.7V, . ) and
then to the anodic side (to +0.7 V, , ). The
scan speed was 1 mV/s.

For potentiostatic measurements, embedded
samples were drilled from the rear, electrically
contacted, and resealed. Four samples were
measured simultaneously using an eight-
channel potentiostat (Octopoti [8]). These
tests were carried outin 3 N KOH at potentials
of +180, +300, and +500 MV, e 1HE test
duration was 72 hours.

3 Results and discussion

The annealing treatments performed on the
HDSS samples are summarized in Table 1.
Due to the large amount of data, four sam-
ples with the most different structures pos-
sible were selected for electrochemical in-
vestigation.

DE GRUYTER Pract. Metallogr. 62 (2025) 11

Beraha 2 oder Bloch-Wedel verwendet [7].
Die verschiedenen Proben wurden mittels
Lichtmikroskop (LOM), Rasterelektronenmik-
roskop (REM) im BSE-Modus (back scattered
electron) und energiedispersiver Rontgenana-
lyse (EDX) untersucht.

Elektrochemische Korrosionstests: Fur die
potentiodynamischen Messungen wurden
Plexiglasréhrchen auf die geschliffene Probe
gepresst, um eine definierte Messflache von
0,28 cm? zu erhalten. Anfangliche Versuche
mit einem Sodaelektrolyt lieferten keine aus-
sagekraftigen Resultate und es wurden daher
Messungen in 3N KOH durchgefihrt. Es
wurde in diesem Elektrolyten eine Hg/HgO-
Referenzelektrode eingesetzt, die gegen eine
Ag/AgCl-Elektrode kalibriert wurde. Alle im
Folgenden angefuhrten Potentialangaben
beziehen sich auf Ag/AgCl in gesattigter KCI-
Losung. Als Gegenelektrode diente ein Pla-
tindraht. Beginnend beim freien Korrosions-
potential (ca. -043V, ) wurde das
Potential zuerst auf die kathodische Seite (bis
=07 V,ynge) Und von dort auf die anodische
Seite (bis +0,7 V, ) verschoben. Die Scan-
geschwindigkeit betrug 1 mV/s.

Fur die potentiostatischen Messungen wurden
die eingebetteten Proben von der Rickseite her
angebohrt, elektrisch kontaktiert und wieder
dicht verschlossen. Mit einem Mehrkanal-Po-
tentiostat (Octopoti [8]) wurden vier Proben
gleichzeitig gemessen. Auch diese Versuche
erfolgten in 3 N KOH und wurden bei den Po-
tentialen +180, +300 und +500mV,

Ag/AgCl

durchgefuhrt. Die Versuchsdauer betrug 72 h.

3 Ergebnisse und Diskussion

Die an den HDSS-Proben durchgefihrten
Gluhbehandlungen sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst. Aufgrund der groBen Daten-
menge wurden vier Proben mit mdglichst
unterschiedlichen Geflgen ausgewahlt und
fur die elektrochemischen Untersuchungen
verwendet.
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3.1 Microstructure examinations

To describe the microstructure of high-alloy
duplex steels, etching agents must be care-
fully selected. Since ferrite and austenite
must be distinguishable from each other,
color etching agents are preferable to
“black-and-white etching”. The initial choice
was a concentrated, hot Murakami or Be-
raha 2 solution. However, due to the fluoride
ions they contain, these solutions require
special handling. As early as the 1970s, Li-
chtenegger and Bloch conducted experi-
ments with fluoride-free, Beraha-based
etching agents for high-alloy steels. In this
study, the researchers successfully used a
fluoride-free etchant known as “Bloch-
Wedel 2" [9].

Two initial samples, HDSS-A and HDSS-B,
were available (see Table 1).

Figure 1 shows the microstructure of sam-
ple HDSS-A after etching in the LOM and
SEM-BSE. Both the Murakami and Bldch-
Wedel solutions cause only brown discol-
oration of the ferrite, while the austenite re-
mains light in color. Bléch-Wedel etching is
slightly more intense (Figures 1a and b). An
SEM-BSE image shows the Cr-, Mo-, and W-
rich ferrite as light and the Ni-rich austenite
as dark (Figure 1c). A possible sigma phase

3.1 Gefiigeuntersuchungen

Um die Mikrostruktur hochlegierten Duplex-
stahle zu beschreiben, sollten die einzuset-
zenden Atzmittel sorgfaltig ausgewahlt wer-
den. Da zumindest Ferrit und Austenit
voneinander unterschieden werden mussen,
sind Farbatzmitteldensogenannten ,Schwarz-
WeiBatzungen" vorzuziehen. Deshalb fiel die
Wahl zunachst auf eine konzentrierte, heiBe
Murakami- bzw. eine Beraha 2-Losung, die
jedoch aufgrund enthaltender Fluoridionen
eine besondere Handhabung erfordert. Doch
schon in den 1970iger Jahren fUhrten Licht-
enegger und Bldch Versuche mit fluoridfreien,
auf Beraha basierenden Atzmittel fiir hochle-
gierte Stahle durch. So wurde in dieser Arbeit
auch ein fluoridfreies Atzmittel, eine als Bléch-
Wedel 2 bezeichnete Losung, erfolgreich ein-
gesetzt [9].

Zwei unterschiedliche Ausgangsproben, mit
der Bezeichnung HDSS-A bzw. B, standen zur
Verfugung (Tabelle 1).

In den Bild 1 ist das Geftige der Probe HDSS-
A nach verschiedenen Atzungen im LOM bzw.
im REM-BSE dargestellt. Sowohl die Muraka-
mi- als auch die Bloch-Wedel-Losung bewir-
ken ausschlieBlich eine Braunfarbung des
Ferrits, der Austenit bleibt hell, wobei die
Bléch-Wedel Atzung etwas intensiver ist
(Bild 1a, b). Eine Aufnahme im REM-BSE zeigt
den Cr-, Mo-, W-reicheren Ferrit hell, den Ni-
reicheren Austenit dunkel (Bild 1c). Eine mog-

Figure 1a to c: HDSS initial structure HDSS-A: a) Murakami, b) Bléch Wedel, c) SEM-BSE.
Bild 1a bis c: HDSS Ausgangsgefiige HDSS-A: a) Murakami, b) Bléch Wedel, c) REM-BSE.
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is not visible. The Beraha etching solution at-
tacks both phases; the ferrite appears dark,
and the austenite appears yellow-blue (Fig-
ure 2a). Beraha and Bloch-Wedel etchings
both enable a clear distinction between fer-
rite and austenite (Figure 2), with the latter
being fluoride-free.

In addition to ferrite and austenite, a third
phase, the intermetallic sigma phase, ap-
pears in the microstructure of sample HDSS-
B (Figure 3). Cr, Mo, and W are enriched in
the sigma phase [10]. These elements react
very sensitively and rapidly with a Murakami
solution. Figure 3a shows the sigma phase
undergoing selective color etching, while the
ferrite and austenite remain light in color. This
allows the size, distribution, and quantity of
the sigma phase to be clearly identified and
estimated. In this sample, the sigma phase
has a network-like distribution, which is par-
tially elongated or very finely precipitated.
Using the Bloch-Wedel method, the ferrite

\
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J’a’ V

; )' Doss
PRe (\,A.Ju.

Figure 2a and b: HDSS-A:
comparison of Beraha

a) with Bléch Wedel b).
Bild 2a und b: HDSS-A:
Vergleich Beraha a)

mit Bléch Wedel b).

liche Sigma-Phase ist nicht zu erkennen.
Durch die Beraha Atzung werden beide Pha-
sen angegriffen: der Ferrit ist dunkel, der Aus-
tenit gelb-blau gefarbt (Bild 2a). Sowohl eine
Beraha als auch die Bléch-Wedel Atzung las-
sen eine eindeutige Unterscheidung zwischen
Ferrit und Austenit zu (Bild 2), jedoch ist letz-
tere Lésung fluoridfrei.

Im Geflge der Probe HDSS-B tritt neben Fer-
rit und Austenit als dritte Phase die interme-
tallische Sigma-Phase auf (Bild 3). In der Sig-
ma-Phase sind Cr, Mo und W angereichert
[10]. Diese Elemente reagieren sehr sensitiv
und rasch mit einer Murakami-Losung. In
Bild 3a wird eine selektive Farbatzung der
Sigma-Phase gezeigt, wahrend Ferrit und
Austenit hell bleiben. Somit lassen sich so-
wohl GroBe, Verteilung als auch Menge von
Sigma ausgezeichnet erkennen und ab-
schatzen. Bei dieser Probe liegt eine netzarti-
ge Verteilung von Sigma vor, teilweise lang-
lich oder sehr fein ausgeschieden. Mit

Bloch-Wedel wird der Ferrit braungefarbt, der

A B
9%?;’ e

Figure 3a to c: HDSS initial structure HDSS-B: a) Murakami, b) Bléch Wedel, c) SEM-BSE.
Bild 3a bis c: HDSS Ausgangsgeflige HDSS-B: a) Murakami, b) Bléch Wedel, c) REM-BSE.
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Figure 4: EDS element distribution of the initial sample HDSS-B.
Bild 4: EDX-Elementverteilung der Ausgangsprobe HDSS-B.

appears brown, the austenite appears light,
and the sigma phase appears white (see Fig-
ure 3b). In the SEM-BSE image (Figure 3c),
the sigma phase appears white because it is
enriched with the heavy elements Mo and W,
in addition to iron and chromium. Thus, the
sigma phase can be identified using Mu-
rakami etching and an SEM-BSE image. Ad-
ditionally, an EDS element distribution map-
ping was performed in the SEM. The result is
shown in Figure 4. Chromium, in particular,
is enriched in ferrite and provides more in-
tense signals. Austenite, on the other hand,
is indicated by higher nickel concentrations.

The HDSS-A2 sample is a heat-treated
HDSS-A sample (see Table 1). In addition to
ferrite and austenite, the sigma phase formed
and is very finely distributed in the ferrite (see
Figures 5a and c). It is clearly visible in the
Murakami etching and the SEM-BSE images.
According to Bléch-Wedel, the austenite re-
mains white while the ferrite becomes dark.
However, the fine, light-colored sigma pre-
cipitates are also clearly visible (Figure 5b).
Figure 6 shows a comparison of the Beraha

808

Austenit erscheint hell und die Sigma-Phase
weif3 (Bild 3b). Im REM-BSE-Bild zeigt sich
die Sigma-Phase weiB, denn neben Eisen
und Chrom sind die schweren Elemente Mo
und W angereichert (Bild 3c). Das bedeutet,
dass die Sigma-Phase durch eine Murakami-
Atzung und durch eine REM-BSE-Aufnahme
eindeutig identifizierbar ist. Zusatzlich wurde
im REM eine EDX-Elementverteilung durch-
gefuhrt. Das Ergebnis ist in Bild 4 dargestellt.
Wahrend vor allem Cr im Ferrit angereichert
ist und intensivere Signale liefert, wird Auste-
nit durch das Auftreten hdoherer Ni Konzentra-
tionen angezeigt.

Probe HDSS-A2 ist eine warmebehandelte
HDSS-A Probe (Tabelle 1). Neben Ferrit und
Austenit hat sich Sigma-Phase gebildet, die
sehr fein verteilt im Ferrit vorliegt (Bild 5a, c)
und gut bei der Murakami Atzung und im
REM-BSE zu sehen ist. Nach Bloch-Wedel
bleibt der Austenit weiB3, der Ferrit wird sehr
dunkel gefarbt. Es sind aber auch die feinen,
hellen Sigma-Ausscheidungen gut zu erken-
nen (Bild 5b). In Bild 6 werden die Beraha
und die Bléch-Wedel Atzungen miteinander

Pract. Metallogr. 62 (2025) 11 DE GRUYTER
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1 pm

Figure 5a to c: HDSS-A2: a) Murakami, b) Bléch Wedel, c) SEM-BSE.
Bild 5a bis c: HDSS-A2: a) Murakami, b) Bléch Wedel, c) REM-BSE.

and Bloch-Wedel etchings. The only differ-
ence is the brown-blue coloration of the aus-
tenite in the Beraha etching.

All of the samples described below (HDSS-
B3, HDSS-B5, and HDSS-B9) are heat-
treated HDSS-B samples in which the pro-
portion of the sigma phase has changed
significantly.

The HDSS-B3 sample was annealed at
900°C, resulting in the formation of a pre-
dominantly coarse sigma phase. After Mu-
rakami etching, the ferrite is beige and
mixed with austenite in an eutectoid manner
(Figure 7a). This is also clearly visible after
Bloch-Wedel etching: the dark ferrite is
mixed with the beige, coarse austenite, and
the sigma phase remains white (Figure 7b).
In the SEM-BSE image (Figure 7c), the aus-
tenite appears gray, the ferrite appears light
gray, and the sigma phase appears white.

The HDSS-B5 sample was annealed at
1100°C, which should have reduced the
sigma phase through dissolution. The re-

DE GRUYTER Pract. Metallogr. 62 (2025) 11

Figure 6a and b: HDSS-A2:
comparison of Beraha a)
with Bléch Wedel b).

Bild 6a und b: HDSS-A2:
Vergleich Beraha a)

mit Bléch Wedel b).

verglichen. Der einzige Unterschied ist die
braun-blaue Farbung des Austenits bei Be-
raha.

Alle im Nachfolgenden beschriebenen Proben
(HDSS-B3, HDSS-B5, HDSS-B9) sind warme-
behandelte HDSS-B Proben, bei denen sich
im Wesentlichen der Anteil an Sigma-Phase
verandert hat.

Die Probe HDSS-B3 wurde bei 900 °C gegliht,
wodurch sich tberwiegend grobe Sigma-Pha-
se ausgebildet hat. Nach der Murakami-At-
zung ist der Ferrit beige gefarbt und eutektoi-
dartig mit Austenit gemischt (Bild 7a). Das
kann man auch klar nach der Bloch-Wedel
Atzung erkennen, denn der dunkle Ferrit ist mit
dem beigen, teilweise groben Austenit ver-
mischt und die Sigma-Phase bleibt weil3
(Bild 7b). Im REM-BSE erscheint der Austenit
grau, der Ferrit hellgrau und Sigma ist wei3
(Bild 7c).

Die Probe HDSS-B5 wurde bei 1100°C ge-
gliht, was zu einer Verringerung der Sigma-
Phase durch Auflésung fuhren sollte. Die Ab-

809



Strobl, S. et al: Influence of an HDSS alloy / Einfluss einer HDSS Legierung

Figure 7a to c: HDSS-B3: a) Murakami, b) Bléch Wedel, c) SEM-BSE.
Bild 7a bis c: HDSS-B3: a) Murakami, b) Bléch Wedel, c) REM-BSE.

duced amount of sigma phase compared to
the HDSS-B3 sample is clearly visible after
Murakami etching and in the SEM-BSE (Fig-
ure 8a and c). After Bléch-Wedel etching,
the ferrite is dark, the coarse light brown
austenite remains coarse, and the sigma
phase is white (Figure 8b).

Atwo-stage annealing process was applied
to the HDSS-B9 sample: first at 1100°C,
then at 700°C. This resulted in fine sigma
precipitates in the ferrite and a few coarse
accumulations (Figure 9a and c). After
Bloch-Wedel etching, dark gray ferrite is vis-
ible in the light brown austenite, in addition
to the ferrite-and-sigma mixture (Figure 9b).
Additionally, an EDS element distribution
analysis was performed (Figure 10). The Cr,
Mo, and W enrichment in the ferrite, sigma
phase, and austenite, respectively, is clearly
visible, as is the increased Ni concentration
in the austenite.

nahme an Sigma im Vergleich zu HDSS-B3 ist
nach der Murakami-Atzung bzw. im REM-BSE
gut zu erkennen (Bild 8a, c). Nach der Bloch-
Wedel Atzung ist der Ferrit dunkel gefarbt, der
hellbraune Austenit ist Uberwiegend grob aus-
gebildet und die Sigma-Phase bleibt weil
(Bild 8b).

Bei der Probe HDSS-B9 wurde eine zweistufi-
ge Gluhung, zuerst bei 1100°C, danach
700°C, angewendet. Dies fUhrte zu Uberwie-
gend feinen Sigma Ausscheidungen im Ferrit
und nur wenigen groben Ansammlungen
(Bild 9a, ¢). Nach der Bloch-Wedel Atzung
lasst sich neben dem Gemisch aus Ferrit und
Sigma vereinzelt auch dunkelgrauer Ferrit im
hellbraunen Austenit erkennen (Bild 9b). Zu-
satzlich wurde eine EDX-Elementverteilung
durchgefuhrt (Bild 10). Klar erkennbar sind die
Cr-, Mo-, W-Anreicherungen im Ferrit bzw. in
der Sigma-Phase sowie erhdhte Ni-Konzent-
rationen im Austenit.

Figure 8a to c: HDSS-B5: a) Murakami, b) Bléch Wedel, c) SEM-BSE.
Bild 8a bis c: HDSS-B5: a) Murakami, b) Bléch Wedel, c) REM-BSE.
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Figure 9a to c: HDSS-B9: a) Murakami, b) Bloch Wedel, c) SEM-BSE.
Bild 9a bis c: HDSS-B9: a) Murakami, b) Blé¢ch Wedel, c) REM-BSE.
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Figure 10: EDS element distribution of sample HDSS-B9.
Bild 10: EDX-Elementverteilung der Probe HDSS-B9.

3.2 Potentiostatic measurements

Potentiodynamic measurements provide
information about the corrosion behavior of
samples. The obtained curves are influ-
enced by the reactivity of the present phas-
es, as more reactive phases dissolve at
lower potentials than stable ones. Another
influencing factor is the size of the phases:
very fine phases dissolve quickly and cause
only a small peak. In practice, these phe-
nomena can overlap (see Figure 11).

DE GRUYTER Pract. Metallogr. 62 (2025) 11

3.2 Potentiostatische Messungen

Aus den potentiodynamischen Messungen
sollen Hinweise auf das Korrosionsverhalten
der Proben erhalten werden. Die erhaltenen
Kurven werden von der Reaktivitat der vorlie-
genden Phasen beeinflusst, da sich reaktivere
Phasen bei niedrigeren Potentialen auflésen
als stabilere Phasen. Ein weiterer Parameterist
die PhasengroBe, denn sehr feine Phasen
l6sen sich schnell auf und verursachen nur
einen kleinen Peak. In der Praxis konnen sich
diese Phanomene auch Uberlagern (Bild 11).
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Figure 11: Results of 0.0000:4
potentiodynamic measure- . | —:z::
ments of selected HDSS —
samples. The relevant ~ o0.0003 4~ — HDSSBS
section of the entire p— S N055: B9
measured potential range is
shown. g 0.0002 4
Bild 11: Ergebnisse =, .. . |
potentiodynamischer
Messungen ausgewahlter 0,0001 4
HDSS-Proben. Es ist der
relevante Ausschnitt des ~ *®* ]
gesamten, gemessenen 0

Potentialbereichs gezeigt. 0 0.

In the HDSS alloy in this study, the sigma
phase is the most reactive in the KOH elec-
trolyte and reacts at low potentials. As the
potential increases, first the ferrite and then
the austenite react. Potentiodynamic meas-
urements (Figure 11) show peaks of varying
heights around 180 mVAgAgC_ which corre-
late with the amount and grain size of the
sigma phase.

Inthe HDSS-B5 sample, there is only a small
amount of sigma phase due to annealing.
However, this changes the ferrite’s compo-
sition, which is why the peak occurs at
300 mVAg/Agc‘. At around 500 mVAgAgC‘, the
current rises rapidly, indicating the dissolu-
tion of ferrite and austenite.

The potentiostatic measurements  (Fig-
ure 12) are consistent with the potentiody-
namic results. The initially high current is
due to the dissolution of the sigma phase,
while the drop is determined by the amount
and size of the present sigma phase. At low
potentials (180 and 300 mv, , ), ferrite and
austenite are minimally attacked, so the cur-
rent remains low. At 500 mv, , .. slight dif-
ferences in current densities appear, pre-
sumably due to the different compositions
of ferrite and austenite. These differences
are caused by the formation of the sigma

phase.
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Bei der vorliegenden HDSS-Legierung ist im
KOH-Elektrolyten die Sigma-Phase am reak-
tivsten und reagiert bei niedrigen Potentialen.
Mit steigenden Potentialen reagiert zuerst der
Ferrit und danach der Austenit. Die potentio-
dynamischen Messungen (Bild 11) zeigen bei
etwa180 mv, , . unterschiedlichhohe Peaks,
die mit der Menge an Sigma-Phase und ihrer
KorngréBe korrelieren.

Bei der Probe HDSS-B5 liegt aufgrund der
Glihung nur wenig Sigma-Phase vor, was jedoch
die Zusammensetzung des Ferrits verandert hat
und worauf der Peak bei 300 mV, , ., zurlickge-
flhrt werden kénnte. Bei etwa 500 mV, , . steigt
der Strom dann schnell an was auf die Auflésung
von Ferrit und Austenit hindeutet.

Die potentiostatischen Messungen (Bild 12)
stimmen mit den Ergebnissen aus den poten-
tiodynamischen Messungen Uberein. Der an-
fanglich hohe Strom ist auf die Auflésung der
Sigma-Phase zurtickzufihren und der Abfall
wird durch die Menge und GréBe der vorlie-
genden Sigma-Phase bestimmt. Bei niedrigen
Potentialen (180 und 300 mV, . ) werden
Ferrit und Austenit nur minimal angegriffen
und der Strom bleibt niedrig. Bei 500 mV,,
sind geringfugige Unterschiede in den Strom-
dichten zu sehen, welche vermutlich auf die
unterschiedlichen Zusammensetzungen von
Ferrit und Austenit, bedingt durch die Bildung
der Sigma-Phase, zu erklaren sind.
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—HDSS-A2500 mV —HDSS-B3 500 mV —HDSS-B5500 mV —HDSS-B9 500 mV

Figure 12: Potentiostatic
measurements at 3 different
potentials (mV, ,...).

Bild 12: Potentiostatische

Messungen bei 3 unter-
schiedlichen Potentialen

(mVAg/AgCl) .

tih]

Material removal during potentiostatic
measurements causes etching structures
onthe sample surface, clearly visible in SEM
(Figure 13). At 180 and 300 mV, GG the
sigma phase was preferentially dissolved. At
500 mV, ., however, etching effects were
already visible in the ferrite and austenite.

4 Conclusions

Hyper-duplex stainless steel grade 7A, as
defined by ASTM 890, was used in the study.

The proportion of the sigma phase can be
altered through annealing. Depending on
the annealing temperature, a sigma phase
of varying fineness is produced. Annealing
at 1100°C reduced the proportion of the
sigma phase but did not completely dis-
solve it.

Murakami and Bloch-Wedel etching agents
were used to track structural changes. Com-
parisons of the Bléch-Wedel and Beraha 2
etching agents produced similar results.
The Bloch-Wedel etching agent has the ad-
vantage of not containing fluoride.
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Der bei den potentiostatischen Messungen
erfolgte Materialabtrag verursacht an der Pro-
benoberflache Atzstrukturen, die im REM gut
zu erkennen sind (Bild 13). Bei 180 und
300 mV, , ¢ wurde bevorzugt die Sigma-Pha-
se aufgeldst und bei 500 mVAg/AgC‘ sind auch
bereits Atzeffekte im Ferrit und Austenit zu er-
kennen.

4 Schlussfolgerungen

Es wurde Hyper-Duplex Edelstahl der Qualitat
7A nach ASTM 890 fur die Untersuchungen
verwendet.

Es wurde gezeigt, dass durch Gluhungen der
Anteil an Sigma-Phase geandert werden
kann. Je nach Gluhtemperatur entstand unter-
schiedlich feine Sigma-Phase. Durch Glihung
bei 1100 °C konnte der Anteil der Sigma-Phase
reduziert werden, jedoch wurde sie nicht voll-
standig aufgelost.

Mit den Atzmitteln Murakami und Bléch-Wedel
konnten die Gefligeveranderungen gut nach-
verfolgt werden. Vergleiche der Atzmittel
Bloch-Wedel und Beraha 2 ergaben ahnliche
Ergebnisse, wobei Bléch-Wedel den Vorteil
besitzt, dass es kein Fluorid enthalt.
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Figure 13a to I: Surfaces of the samples after the potentiostatic tests.
Bild 13a bis I: Oberfldchen der Proben nach den potentionstatischen Versuchen.

Potentiodynamic measurements in KOH Potentiodynamische Messungen in KOH Elek-
electrolytes showed that current curves de- trolyten zeigten, dass die Verlaufe des Stroms
pend on the amount and size of the sigma von der Menge und GréBe der Sigma-Phase
phase. Ferrite and austenite, on the other abhangen. Ferrit und Austenit reagieren erst
hand, only react at higher potentials. The bei hoheren Potentialen. Die Ergebnisse der
results of the potentiostatic measurements potentiostatischen Messungen stimmen mit
corresponded to those of the potentiody- den Ergebnissen potentiodynamische Mes-

namic measurements. After the potentio- sungen Uberein. Nach den potentiostatischen
static measurements, the corresponding Messungen konnten entsprechende Atzeffek-
etching effects were documented. te dokumentiert werden.
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