
ÚVOD

Dvoufázové feriticko-austenitické korozivzdorné
oceli mají pro mnoho aplikací vhodnìjší vlastnosti než
oceli s èistì feritickou nebo austenitickou strukturou.
Od ocelí s feritickou strukturou si pøenášejí vyšší odol-
nost ke koroznímu praskání v prostøedích, obsahujících
chloridy, odolnost k bodové korozi v tìchto prostøedích
je závislá na úrovni legování Cr-Mo-N. Mezi další
pøednosti patøí dobrá svaøitelnost, dostateèná hodnota
meze kluzu. Nutnost zachování optimálního fázového
složení po zpracování a bìhem aplikace však klade zvý-
šené nároky na jejich zpracování (napø. kontrola tepel-
ného pøíkonu bìhem svaøování) a omezuje teplotu dlou-
hodobého použití (podle délky pøedpokládané aplikace
na 300-320 °C). Pøíèinou tìchto omezujících podmínek
je možnost vzniku strukturních zmìn bìhem teplotního
ovlivnìní, které se mohou projevit porušením fázového
pomìru ferit : austenit a vznikem sekundárních fází (σ,
χ, η, π, τ), viz tab. 1. Vzniklé strukturní zmìny mohou
ovlivnit jak mechanické, tak i korozní vlastnosti [1,2,
3,4].

Jejich pøítomnost se projeví ve struktuøe jako hete-
rogenita chemického složení s pøípadnou koexistencí
oblasti ochuzené o nìkterý legující prvek (Cr,Mo,N).
Tyto oblasti mohou být detekovány elektrochemickými
metodami, napø. pomocí metod elektrochemického
šumu. 

Elektrochemický šum je signál, který generuje
korodující kov bez vnìjší excitace. Pokud je možné
najít v konkrétní situaci vztah mezi probíhajícími dìji a
úrovní šumu, je jeho snímání jedním z nejjednodušších
zpùsobù korozního monitorování. V principu je možné
sledovat šum jak potenciálu tak proudu.

Potenciálový šum je mìøen jako fluktuace poten-
ciálu pracovní elektrody vùèi referenèní elektrodì (a•
již bìžné elektrodì druhého druhu nebo k jiné kovové
elektrodì). Proudový šum pøedstavují fluktuace proudu
protékajícího mezi dvìma totožnými pracovními elek-
trodami mìøené pøístrojem s nulovým vstupním odpo-
rem. Druhou možností je snímání fluktuací proudu
potenciostaticky polarizované elektrody. Pøi všech tech-
nikách musí být zajištìno odfiltrování rušivých vysoko-
frekvenèních signálù, aby nedocházelo ke zkreslení
získaných informací. Dalším dùležitým faktorem je
volba frekvence snímání, která by mìla být alespoò
dvakrát vìtší než je frekvence snímaného jevu. Rozmezí
frekvencí je ve vìtšinì publikovaných prací v intervalu
od 10-4 do 102 Hz [2], kde dolní mez je urèena délkou
mìøení a horní frekvencí snímání.

Vyèerpávající pøehled pokrývající problematiku
elektrochemického šumu publikoval Cottis [5]. Shrnuje
v souèasnosti dostupné metody analýzy spekter jak
v èasové, tak ve frekvenèní doménì. Èást studie je
vìnována velièinám, které je možné vyhodnocovat pøi
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Tepelné zpracování ovlivòuje výrazným zpùsobem
vlastnosti dvoufázových ocelí. Strukturní fáze, které pøi
tomto procesu vznikají, mìní mimo jiné i korozní odol-
nost. Vznik a prùbìh nerovnomìrných forem koroze lze
výhodnì sledovat za pomoci elektrochemického šumu.
V šumových spektrech jsou jejich projevy detekovatelné
citlivìji, než jinými elektrochemickými mìøícími meto-
dami. V práci byla studována možnost využití metody
snímání elektrochemického šumu pro studium vlivu
strukturního stavu na korozní chování dvoufázové oceli.



simultánním snímání potenciálového a proudového
šumu - šumovému polarizaènímu odporu a impedanè-
ním spektrùm. Závìr studie se zabývá šumovými
charakteristikami spojenými s neelektrochemickými i
elektrochemickými - korozními dìji.

Elektrochemický šum není pøi studiu korozního
chování dvoufázových ocelí prozatím frekventovanì
používán. Autoøi pøíspìvku [5] se zabývali popisem
chování korozivzdorných ocelí pøi bodové korozi
pomocí tzv. wavelet analýzy elektrochemického šumu.
Použitými materiály byly ocel AISI 304L obsahující
0,023 % S (tj. vyšší obsah vmìstkù na bázi MnS), ocel
AISI 304L s 0,006 % S, AISI 316L (0,024 % S) a super-
duplexní UNS S32760 (0,001 % S). Mìøení probìhla
v 3,5% roztoku chloridu sodného pøi laboratorní teplotì.
Snímán byl simultánnì proudový i potenciálový šum po
dobu až 72 h pøi snímkovací frekvenci 10 Hz s low-pass
filtrem 5 Hz. Výsledky mìøení jsou v následujícím textu
shrnuty podle materiálù. Superduplexní ocel UNS
S32760 - proudový šum 0,2 až 0,4 nA, na závislostech
se neobjevují píky. Sledované procesy jsou hlavnì dány
kapacitancí pasivní vrstvy a ne faradaickými dìji. Ocel
AISI 304L s nižším obsahem síry - na proudovém šumu
se objevují píky amplitudy 2,5 až 20 nA charakte-
ristické pomalým nárùstem a rychlým poklesem signálu
(metastabilní bodová koroze). MnS vmìstky nebyly po
expozici napadeny. Ocel AISI 304L s vyšším obsahem
síry - došlo k bodové korozi. Nenapadeny byly po
expozici pouze velmi malé vmìstky. Autoøi konstatují,
že wavelet analýza šumu umožòuje rozlišit mezi rùzný-
mi typy korozního napadení ocelí.

Cílem pøíspìvku je zhodnocení možnosti sledování
strukturních zmìn tepelnì zpracované duplexní oceli.
Bìžnì realizované metalografické hodnocení je pracné
a èasovì nároèné, relativnì jednoduché šumové mìøení
by znamenalo, v pøípadì dostateèné citlivosti a selek-
tivity, významný pøínos.

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST

Vzorky a prostředí

Veškerá mìøení byla realizována s dvoufázovou
feriticko-austenitickou ocelí SAF 2205 (1.4462), jejíž
chemické složení je uvedeno v tab. 2.

Zkušební vzorky a metalografické hodnocení jejich
mikrostruktury bylo pøevzato z UJP PRAHA [6], tepel-
né zpracování (1 320 °C/5min/voda a izotermické žíhá-
ní pøi teplotì 800 °C/1 min až 1 000 h) modelovalo
tepelnì ovlivnìnou oblast svarového spoje. Pro elektro-
chemická mìøení byly vzorky opatøeny elektrickými
kontakty a po dvojicích zality do epoxidové pryskyøice,
vzdálenost mezi nimi byla 0,9 mm (obr. 1). Exponované
plochy byly pøesnì urèeny programem pro analýzu
obrazu. Pøed mìøením byl povrch vzorkù broušen za
mokra (P2500) a odmaštìn.
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Obr.1.  Vzorek pro měření elektrochemického šumu

Tabulka 1. Chemické složení precipitujících fází

Chemické složení [hmotn. %]
Fáze Fe Cr Ni Mo Ostatní

χχ-fáze Zbytek 19-26 1-9 12-22 -
σσ-fáze Zbytek 27-41 0-5 0-11 -
Cr2N - 60-85 - - 9-12 N
M23C6 18 63 5 14 -

Tabulka 2. Chemické složení oceli SAF 2205

Prvek C N Cr Ni Mo Si Mn Cu P S
Obsah [hmotn. %] 0,020 0,179 22,3 5,4 3,1 0,49 0,75 0,18 0,023 0,081



Pro snímání potenciodynamických závislostí byl
použit roztok 0,5 mol l-1 kyseliny sírové a 0,01 mol l-1

thiokyanatanu draselného se sníženým obsahem kyslíku
(probublání dusíkem po dobu 60 min), pøevzatý z návr-
hu normy ASTM G 0580. Do kyseliny byl thiokyanatan
pøidán tìsnì pøed mìøením a roztok byl promíchán.
Snímání závislostí probíhalo v nemíchaném roztoku. Ve
stejném prostøedí probìhlo i mìøení proudového šumu
za potenciostatických podmínek Tato metoda je vhodná
pro detekci zmìn pøi kterých dochází ke vzniku oblastí
ochuzených zejména o chrom, èásteènì i molybden.

Pro snímání proudového a potenciálového šumu
pøi leptání struktury byl zvolen elektrolyt skládající se z
10 ml kyseliny chlorovodíkové (35 hmotn.%), 90 ml
ethanolu a 3 g bezvodého chloridu železitého, který je
uvádìn jako selektivní leptadlo fáze σ [7]. Od tohoto
prostøedí se proto oèekávala detekce pøítomnosti σ-fáze
ve struktuøe.

Mìøení probíhala pøi laboratorní teplotì, pøi všech
byla použita referenèní chloridostøíbrná elektroda.
Výsledky jsou uvádìny vùèi standardní vodíkové
elektrodì (SHE).

Elektrochemická reaktivační metoda

Mìøení probíhala v hermeticky uzavøené sklenìné
dvoupláš•ové cele v elektrolytu o objemu 0,5 dm3 za
pomoci systému PC4/FAS1 s programem CMS105
(Gamry Instruments, Inc., USA). Vzorek byl jednu
minutu exponován na potenciálu -0,5 V/SHE a poté byl
po dobu deseti minut ustalován korozní potenciál.
Potenciodynamické køivky zaèínaly na potenciálu
-0,100 V od samovolného korozního potenciálu, bod
obratu +0,700 V/SHE, mìøení bylo ukonèeno na poten-
ciálu -0,100 V od samovolného korozního potenciálu.
Rychlost polarizace byla 0,0167 V s-1, mìøení byla
opakována 4x.

Elektrochemický šum

Mìøicí cela byla umístìna ve Faradayovì kleci,
mìøení bylo realizováno systémem PC4/FAS1 s progra-
mem ESA 400 (Gamry Instruments, Inc., USA), sním-
kovací frekvencí 200 Hz. Pøi leptání struktury byla
použita technika souèasného snímání proudového i
potenciálového šumu po dobu 10 min pøi samovolném
korozním potenciálu. Mìøení za potenciostatických
podmínek probíhalo ve dvou krocích. Nejprve byl
vzorek 10 min pasivován na potenciálu 0,700 V/SHE,
poté byl potenciál zmìnìn na 0,180 nebo 0,080 V/SHE
a 10 min snímán elektrochemický šum. Veškerá mìøení
byla realizována nejménì 4x.

Naměřené hodnoty a diskuse

U potenciodynamických závislostí bylo konstato-
váno nìkolik charakteristických znakù. S rostoucí
dobou tepelného zpracování výraznì narùstala kritická
pasivaèní proudová hustota a kritický pasivaèní
potenciál se posouval kladným smìrem (obr. 2).
Reaktivaèní závislosti vykazovaly 3 typické prùbìhy
(obr. 3).

Závislost uvedená na obr. 3 plnou èarou je typická
pro vzorky žíhané po dobu kratší než 1 h. Reaktivaèní
pík je posunut oproti pasivaènímu zhruba o +0,25 V do
oblasti nevýrazného sekundárního píku, který se na
závislostech mìøených s kladnou zmìnou potenciálu
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Obr.2.  Anodické větve potenciodynamických závislostí

Obr.3.  Typické průběhy reaktivačních potenciodynamických
závislostí



objevuje. Metalograficky pozorovatelnou zmìnou je na
poèátku žíhání precipitace jemných èástic nitridu Cr2N,
po 30 min žíhání jsou shluky tìchto jemných precipitátù
pozorovatelné svìtelnou mikroskopií jen v omezené
míøe [6]. Závislost uvedená teèkovanou èarou je typická
pro vzorky žíhané po dobu 1 a 5 h. U nich bylo metalo-
grafickým rozborem konstatováno rozpouštìní nitridu
chrómu a poèátek nukleace fáze σ. Chování tøetí sku-
piny vzorkù reprezentuje prùbìh vynesený èárkovanou
èárou. V tomto pøípadì se reaktivaèní pík posouvá
smìrem k píku pasivaènímu. Tyto køivky byly namìøe-
ny u vzorkù s dobou tepelného zpracování delší než 5 h
a tedy s narùstajícím obsahem fáze σ. 

Strukturní stav materiálu pomìrnì výrazným
zpùsobem ovlivòuje jeho pasivovatelnost, jak je zøejmé

z reprodukovatelného nárùstu náboje pro pasivaci.
Reaktivaèní závislosti jsou oproti pasivaèním
reprodukovatelné hùøe, pøesto je možné konstatovat, že
jsou na nich zøetelná maxima pøi potenciálech 0,08 a
0,19 V/SHE.

Šumová mìøení vycházela z pøedpokladu, že selek-
tivní odleptávání strukturních komponent metalografic-
kým leptadlem vhodného složení povede k odlišnému
elektrochemickému šumu rozdílných struktur. Expozice
probíhala pøi samovolném korozním potenciálu a z to-
hoto dùvodu bylo zvoleno simultánní snímání proudo-
vého i potenciálového šumu a též relativnì vysoká
snímkovací frekvence. Namìøená data byla v koneèné
fázi vyhodnocována pouze v èasové doménì v úseku
300-600 s. Výsledky jsou uvedeny na obr. 4.
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Obr.4.  Střední hodnoty potenciálového a proudového šum při leptání oceli SAF 2205 v roztoku chloridu železitého

Obr.5.  Proudový šum za potenciostatických podmínek
(E=0,184 V/SHE, 0.5M H2SO4+0,01M-KSCN)

Obr.6.  Proudový šum za potenciostatických podmínek
(E=0,079V/SHE, 0,5M H2SO4+0,01M-KSCN)



Potenciálový šum vykazuje s nárùstem doby
výdrže na teplotì klesající tendenci, ke zlomu dochází u
vzorku žíhaného 100 h. V namìøené závislosti se
neobjevuje pøedpokládaná souvislost s prùbìhem struk-
turních zmìn vzorkù. Ponìkud zajímavìjší je prùbìh
šumu proudového. Namìøené body prochází maximem
u vzorku žíhaného 0,5 h a signál klesá na minimum
(tepelné zpracování 10 h) s opìtným nárùstem. Uvedená
závislost do jisté míry sleduje strukturní zmìny vzorkù.

Dalším použitým postupem bylo potenciostatické
mìøení. Hodnoty proudového šumu u vzorkù
exponovaných na potenciálu 0,180 V/SHE (obr. 5) jsou
ponìkud nižší než u vzorkù exponovaných na
potenciálu 0,080 V/SHE (obr. 6). Proudový šum má
dobøe mìøitelnou úroveò (~0,1 µA), maximální zmìna
úrovnì signálu je však pouze zhruba 2,5x. Další
možností hodnocení elektrochemického šumu je
poèítání píkù, které jsou vyšší než urèitá empiricky
stanovená úroveò. Hodnotit lze jak píky celkovì, tak
jejich katodickou èi anodickou komponentu. Na obr. 7 a
8 jsou uvedeny poèty anodických píkù pøesahujících
úroveò 1,75.10-6 A pøi obou potenciálech. Závislosti
vykazují podobný prùbìh jako proudový šum, zmìny
jsou však výraznìjší.

ZÁVĚR

V práci byly studovány možnosti využití metody
elektrochemického šumu pro sledování strukturních
zmìn ke kterým dochází pøi tepelném ovlivnìní
dvoufázové oceli a tím i k hodnocení náchylnosti
dvoufázové oceli k nerovnomìrný formám koroze. Z
namìøených potenciodynamických závislostí vyplývá,
že vzorky studované oceli SAF 2205 vykazují ve dvou
oblastech èasù tepelného zpracování píky na

reaktivaèních závislostech, které je možné pøisoudit
precipitaci nitridù, popø. s tímto dìjem souvisejících
zmìn, pøi kratších èasech a rostoucím obsahu fáze
sigma v pøípadì èasù delších.

Souèasné mìøení potenciálového a proudového
šumu pøi expozici vzorkù v metalografickém leptacím
roztoku selektivním pro σ fázi neposkytla smysluplnì
využitelné informace. Potenciostatická expozice v
roztoku kyseliny sírové s thiokyanatanem draselným
vedla k závislostem proudového šumu, které jsou
reprodukovatelné a jejich prùbìh se dá vztáhnout ke
strukturním zmìnám urèeným metalografickou studií.

Práce byly realizovány v rámci øešení projektu MPO
ÈR „Centrum pro hodnocení zbytkové životnosti a
øízení stárnutí technologických celkù v chemickém
prùmyslu“ a výzkumného zámìru MSM 223100002.
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Obr.7.  Píky proudového šumu za potenciostatických podmínek
(E=0,180V/SHE)

Obr.8.  Píky proudového šumu za potenciostatických podmínek
(E=0,080V/SHE)
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