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STRESZCZENIE 
 

Niniejsza rozprawa doktorska porusza ważny z punktu widzenia przemysłu 

energetycznego problem dotyczący degradacji mikrostruktury oraz właściwości 

mechanicznych stali o osnowie austenitycznej. Celem praktycznym przeprowadzonych  

w pracy badań było porównanie wpływu długotrwałego starzenia na zmiany  

w mikrostrukturze oraz wybranych właściwości mechanicznych żarowytrzymałych stali 

austenitycznych - Super 304H (X10CrNiCuNb18-9) i HR3C (X6CrNiNbN25-20). Realizację 

badań eksperymentalnych poprzedzono przeglądem literatury, w którym wyodrębniono dwa 

główne rozdziały. Pierwszy zawiera charakterystykę porównawczą stali Super 304H i HR3C 

pod względem składu chemicznego, mikrostruktury i właściwości mechanicznych. Rozdział 

drugi poświęcono z kolei opisowi mechanizmów degradacji mikrostruktury i jego wpływowi 

na właściwości mechanicznych żarowytrzymałych stali austenitycznych stosowanych  

w energetyce. Część literaturową zamyka rozdział trzeci, stanowiący uzasadnienie podjęcia 

tematu rozprawy doktorskiej. W oparciu o studia literaturowe oraz wstępne badania własne 

stali Super 304H i HR3C, sformułowano tezę oraz cele pracy, zamieszczone w rozdziale 

czwartym, otwierającym część eksperymentalną rozprawy. W kolejnych rozdziałach 5 ÷ 8 

przedstawiono zakres zrealizowanych badań oraz scharakteryzowano badane materiały. 

Wyniki badań, dotyczące analizy mikrostruktury i procesów wydzieleniowych oraz 

właściwości mechanicznych zamieszczono w rozdziale dziewiątym. W celu określenia 

wpływu długotrwałego starzenia badanych stali na zmiany w ich mikrostrukturze  

i właściwościach mechanicznych badanych stali, przeprowadzono: badania za pomocą 

świetlnej, skaningowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej, komputerową analizę 

obrazu, pomiar twardości sposobem Vickers’a oraz próbę udarności. Wykazano, iż 

długotrwałe starzenie badanych stali prowadzi do stopniowej degradacji ich mikrostruktury 

przede wszystkim poprzez uprzywilejowane wydzielanie faz wtórnych oraz zmianę w ich 

morfologii. Zmiany w mikrostrukturze z kolei przyczyniają się do postępującego obniżania 

właściwości mechanicznych. Analizę procesów wydzieleniowych z uwzględnieniem 

temperatury i czasu starzenia przedstawiono za pomocą autorskich wykresów czas – 

temperatura – wydzielanie. Konkluzją przeprowadzonych badań jest próba odpowiedzi -  

w jakim stopniu zmiany te wpłyną na stabilność mikrostruktury i właściwości 

żarowytrzymałych stali austenitycznych, co zostało zawarte w podsumowaniu i wnioskach 

uzyskanych wyników badań.  
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WPROWADZENIE 
 
 

Polityka klimatyczno-energetyczna Unii Europejskiej (UE), zmierzająca 

konsekwentne do dekarbonizacji gospodarki, wymusza konieczność dotrzymywania norm 

emisji zanieczyszczeń do atmosfery, wynikających z coraz bardziej restrykcyjnych przepisów. 

Istotnym z punktu widzenia tych wymagań są ceny uprawnień do emisji CO2. Obecnie 

podstawowe wymagania w tym zakresie do roku 2030 obejmują m.in.: zmniejszenie emisji 

gazów cieplarnianych (GHG, ang. greenhousegases) o co najmniej 55% w porównaniu  

z emisją z 1990 r. oraz wzrost do 32% zużycia finalnej energii brutto pochodzącej  

z odnawialnych źródeł energii (OZE) [1, 2]. 

Wymagania UE w zakresie polityki klimatyczno-energetycznej wpływają w znaczący sposób 

na rozwój polskiej energetyki i przyczyniły się do opracowania strategii jej rozwoju w ramach 

transformacji energetycznej pod nazwą Polityka Energetyczna Polski 2040 (PEP2040) [3]. Do 

kluczowych założeń krajowej transformacji energetycznej należy zaliczyć m.in. (rys. 1): 

• zmniejszenie ilości wytwarzanej energii ze spalania paliw kopalnych z poziomu  

ok. 70% (rys. 2) do ok. 56% do roku 2030; 

• wzrost ilości energii powstałej z OZE do poziomu co najmniej 23% do roku 2030; 

• uruchomienie pierwszej polskiej elektrowni atomowej w roku 2033, 

• ograniczenie w roku 2030 emisji gazów cieplarnianych o ok. 30% w stosunku do roku 

1990r. 

Osiągnięcie powyższych celów wiążą się z koniecznością dużych nakładów inwestycyjnych  

w zakresie:  

• modernizacji konwencjonalnych źródeł energetyki cieplnej – dalsze podwyższenie ich 

sprawności;  

• wzrostu ilości wytwarzanej energii z tzw. odnawialnych źródeł energii (OZE); 

•  wdrożenia energetyki jądrowej – przewiduje się budowę 6 bloków o łącznej mocy 

6,0–9,6 GW, pierwszy blok ma być uruchomiony w roku 2033;  

• poprawy efektywności energetycznej. 

Przewidywany koszt inwestycji w ramach PEP2040 w krajowej energetyce został szacowany 

wstępnie na ok. 1600 mld złotych [4], co obecnie wydaje się kosztami nierealnymi.  
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Rys. 1. Kluczowe elementy transformacji energetycznej w Polsce w ramach PEP2040 

[opracowanie własne] 

 

Rys. 2. Produkcja energii elektrycznej w Polsce w roku 2020 [4] 

 

W Polsce przez ostatnie lata widoczna  była tendencja do systematycznego ograniczania 

produkcji energii elektrycznej z paliw kopalnych (rys. 2). W 2020 roku około 70% 

wytwarzanej energii elektrycznej pochodziło z elektrowni opalanych węglem kamiennym  

i brunatnym. Postępujące ograniczanie wytwarzania energii w blokach energetycznych 

związane było głównie z rozwojem OZE. Jednakże pomijając fakt oddziaływania tych 

nie więcej niż 56% węgla 
w wytwarzaniu energii elektrycznej 

w 2030r. 

co najmniej 23% OZE w końcowym zużyciu 
energii brutto w 2030r. 

wdrożenie energetyki jądrowej

ograniczenie emisji  GHG o 30% 
do 2030r. (w stosunku do 1990r.)

zmniejszenie zużycia energii 
pierwotnej 23 % do 2030r. 

(w stosunku do prognoz zużycia z 2007r.)
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instalacji na środowisko naturalne, położenie geograficzne Polski oraz warunki klimatyczne 

panujące w naszym kraju sprawiają, że energia elektryczna pochodząca z OZE nie będzie  

w stanie zapewnić ciągłych dostaw na wymaganym poziomie zapewniającym bezpieczeństwo 

energetyczne. Również niestabilność i czasowa efektywność tych źródeł pozyskiwania energii 

nie wpływa na zapewnienie tego bezpieczeństwa. Obecna sytuacja gospodarcza w Polsce, 

związana głównie z wysoką inflacją, wojną na Ukrainie, sankcje nałożone na zakup tanich 

źródeł energii z Rosji oraz opóźnienie w budowie elektrowni atomowych wskazują, że 

konwencjonalne bloki nadal będą stanowić podstawowe źródło wytwarzania energii. Część  

z tych bloków zapewne pracować będzie w tzw. układzie regulacyjnym. 

Podstawową metodą ograniczenia emisji zanieczyszczeń do atmosfery przez konwencjonalne 

bloki energetyczne jest zwiększenie ich sprawności cieplnej (rys. 3). 

 

Rys. 3. Wpływ parametrów pary na sprawność bloków oraz zużycie węgla/ 

zmniejszenie emisji CO2 [5] 

 
 

Osiągnięcie tego celu możliwe jest poprzez optymalizację parametrów termodynamicznych 

obiegu parowo-wodnego z polepszeniem wewnętrznej sprawności turbiny, co można osiągnąć 

dysponując nowymi materiałami spełniającymi wysokie wymagania użytkowe. 

Symbolicznym celem, przyjętym między innymi przez państwa Unii Europejskiej, jest 

osiągnięcie granicznej sprawności bloków wynoszącej ok. 50% (tzw. bloki 50%). Uzyskanie 

sprawności rzędu 50% wymaga budowy bloków energetycznych przeznaczonych do pracy 

przy tak zwanych nadkrytycznych, ultra- czy też super ultra-nadkrytycznych parametrach 

0

10

20

30

40

50

60

500÷540°C/180

bar

550÷580°C/260

bar

600÷650°C/300

bar

700÷725°C/350

bar

S
p

ra
w

n
o
ść

 c
ie

p
ln

a
, 
%

Parametry pary przegrzanej, temperatura i ciśnienie



Stabilność mikrostruktury i właściwości mechanicznych żarowytrzymałych 

stali austenitycznych Super 304H i HR3C 
 

Częstochowa, 2023 Strona 8 
  

pary [6 ÷ 12]. Termin „nadkrytyczny” jest w tym przypadku określeniem z zakresu 

termodynamiki i charakteryzuje stan materii, w którym nie ma wyraźnego rozróżnienia 

między stanem ciekłym, a stanem gazowym, czyli występuje jedna faza. Woda osiąga ten stan 

przy ciśnieniu powyżej 22,66 MPa w temperaturze 374°C (rys. 4) [11]. 

 

Rys. 4. Wpływ temperatury i ciśnienia pary na parametry pracy  

bloku energetycznego [11] 

 

Wzrost sprawności bloków energetycznych pozwala na znaczące ograniczenie zużycia paliw 

kopalnych w wytwarzaniu energii elektrycznej (rys. 3), a tym samym zmniejsza negatywne 

oddziaływanie tej gałęzi przemysłu na środowisko naturalne. Zakładane wysokie parametry 

pracy wymagają zastosowania w energetyce na najbardziej wytężone elementy ciśnieniowe 

nowoczesnych materiałów konstrukcyjnych o wyższej wytrzymałości na pełzanie  

i zwiększonej odporności na korozję oraz utlenianie w porównaniu do dotychczas 

stosowanych stopów [1, 2, 12, 13]. Obecnie wśród materiałów przeznaczonych dla energetyki 

zawodowej w budowie kotłów stosuje się następujące grupy nowoczesnych stali: bainityczne, 

martenzytyczne oraz austenityczne, a ponadto stopy (nadstopy) na bazie niklu (rys. 5) 
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Rys. 5. Udział procentowy poszczególnych gatunków materiałów przy budowie bloków 

energetycznych w zależności od para metrów pary [11] 

 

Materiały stosowane na elementy instalacji bloków energetycznych muszą charakteryzować 

się szeregiem czasami przeciwstawnych właściwości. określanych mianem: 

żarowytrzymałość i żaroodporność. Ponadto stopy te muszą również posiadać dobre lub 

bardzo właściwości technologiczne [14 ÷ 17]. Stosowane dotychczas w nowoczesnych 

kotłach energetycznych stale martenzytyczne przeznaczone na wężownice przegrzewaczy 

pary nie spełniły zakładanych wymagań materiałowych. Związane to było z niedostateczną 

odpornością na korozję wysokotemperaturową i odpornością na utlenianie w parze wodnej 

stali martenzytycznych typu 9%Cr. Z kolei, stale martenzytyczne zawierające ok. 12%Cr  

w temperaturze eksploatacji powyżej 600-620oC przy porównywalnej do stali austenitycznych 

odporności korozyjnej wykazują się niezadowalającą stabilnością mikrostruktury.  

W stalach tych w czasie ich eksploatacji zachodzi przemiana wydzieleń MX 

(odpowiedzialnych w głównej mierze za odporność na pełzanie tych stali) w szkodliwe 

wydzielenia NbCrN (faza Z), co powoduje znaczące obniżenie odporności na pełzanie tych 

materiałów (rys. 6) [18, 19]. 
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Rys. 6. Wytrzymałość na pełzanie stali martenzytycznych typu 12%Cr: NF12; SAVE12  

i VM12 w temperaturze 650oC w porównaniu do stali P92 [19] 

 

Powyższe wymusiło opracowanie i wdrożenie do energetyki jako materiałów 

konstrukcyjnych żarowytrzymałych stali o osnowie austenitycznej. Wprowadzenie tej 

nowoczesnej grupy stali pozwoliło częściowo rozwiązać problemy materiałowe w zakresie 

zastosowania stopów w przewidywanej pracy bloków w temperaturze 620÷650oC. 

Żarowytrzymałe stale austenityczne ze względu na swój skład chemiczny oraz strukturę 

charakteryzują się innym zestawem właściwości mechanicznych i fizycznych w porównaniu 

do dotychczas stosowanych w energetyce stali o osnowie ferrytycznej. Stopy te wykazują  

w porównaniu do stali o osnowie ferrytycznej wyższą żarowytrzymałość i żaroodporność, co 

umożliwia ich stosowanie w temperaturze pracy sięgającej do 650÷700°C. Stale 

austenityczne odznaczają się jednak niekorzystnymi właściwościami fizycznymi, do których 

należą między innymi: wyższy współczynnik rozszerzalności cieplnej i niższy współczynnik 

przewodności cieplnej. Charakteryzują się natomiast wysoką odpornością na utlenianie  

i korozję przy jednocześnie wysokiej podatności na korozję naprężeniową  

i międzykrystaliczną. Stale austenityczne wykazują się również niższą wartością granicy 

plastyczności oraz małą odpornośćna zmęczenie cieplne, są też materiałami droższymi od 

stali o osnowie ferrytycznej [19]. Do nowoczesnych żarowytrzymałych stali austenitycznych 

stosowanych w polskiej energetyce należy zaliczyć stal: Super 304H (X10CrNiCuNb18-9), 

HR3C (X6CrNiNbN25-20) oraz TP347HFG [20, 21]. 
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Od wprowadzonych i użytkowanych w energetyce nowoczesnych materiałów 

konstrukcyjnych wymaga się długotrwałej stabilności mikrostruktury w temperaturze 

przewidywanej eksploatacji, która przekłada się na powolne obniżanie ich właściwości 

użytkowych. Jedną z metod oceny stabilności mikrostruktury i właściwości mechanicznych 

żaroodpornych materiałów jest przeprowadzenie długotrwałego starzenia symulującego 

parametry pracy. Pozyskanie niezbędnej oraz wzbogacenie dotychczasowego stanu wiedzy  

w temacie stabilności mikrostruktury i właściwości nowoczesnych żarowytrzymałych 

materiałów wymaga ciągłych badań, celem zbudowania wiarygodnych  charakterystyk 

materiałowych. Prezentowana praca miała na celu określenie wpływu długotrwałego starzenia 

stali Super 304H i HR3C w temperaturze 600, 650 i 700°C i czasie do 30 000 godzin na 

stabilność ich mikrostruktury i wybrane właściwości mechaniczne. 

Intencją Autorki rozprawy doktorskiej było przede wszystkim poznanie współzależności 

pomiędzy stopniem degradacji mikrostruktury stali Super 304H i HR3C, a ich 

właściwościami mechanicznymi. Efekty realizowanej pracy były głównie poznawcze, ale 

również utylitarne. Poznawczy cel niniejszej pracy związany był z analizą oraz opisem 

procesu degradacji mikrostruktury badanych materiałów poddanych długotrwałemu starzeniu 

w podwyższonej temperaturze. Z kolei wynikiem utylitarnym było sporządzenie wykresów 

czas – temperatura –wydzielanie. Wykresy te mogą być wykorzystywane przede wszystkim 

przy diagnostyce i prognozowaniu czasu bezpiecznej eksploatacji elementów urządzeń 

ciśnieniowych wykonanych z żarowytrzymałych stali austenitycznych Super 304H i HR3C. 
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I. PRZEGLĄD LITERATURY 

 

1. Charakterystyka porównawcza stali Super 304H i HR3C 

1.1.Skład chemiczny stali Super 304H i HR3C 

 

Stal Super 304H (X10CrNiCuNb18-9) oraz HR3C (X6CrNiNbN25-20) należą do 

grupy nowoczesnych stali przeznaczonych dla przemysłu energetycznego – 

żarowytrzymałych stali austenitycznych (rys. 7). Stale te zostały opracowane w wyniku 

modyfikacji składu chemicznego dotychczas stosowanych w celu podwyższenia ich 

długotrwałej wytrzymałości na pełzanie. 

 

Rys. 7. Rozwój stali austenitycznych na urządzenia do pracy  

w przemyśle energetycznym [20, 22,23] 

 

Stal Super 304H została opracowana pod koniec lat 90-tych XX wieku w wyniku modyfikacji 

składu chemicznego stali austenitycznej typu 304 (X8CrNi18-8). Modyfikacja ta polegała na 

wprowadzeniu do jej składu dodatku miedzi w ilości 2,5% ÷ 3,5% oraz mikrododatku azotu  

i niobu. Dodatek tych pierwiastków skutkował wzrostem wytrzymałości na pełzanie  

w wyniku umocnienia roztworowego atomami azotu oraz umocnienia wydzieleniowego 
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(drobnodyspersyjnymi cząstkami ɛ_Cu, MX oraz fazy Z) [24 ÷ 27]. Natomiast stal HR3C 

została opracowana i wprowadzona na rynek po modyfikacji składu chemicznego stali typu 

310 (X8CrNi25-21), która polegała na wprowadzeniu dodatku niobu i azotu oraz 

optymalizacji zawartości tych pierwiastków oraz niklu [26 ÷ 28]. Stal typu 310 ze względu na 

wysoką zawartość chromu (24÷26% Cr) oraz krzemu (do 1,5% Si) charakteryzowała się 

dobrą odpornością korozyjną (rys. 8) przy niedostatecznej wytrzymałości na pełzanie 

(Rz100000/600 = 80 MPa i Rz100000/700 = 18 MPa). 

Skład chemiczny stali Super 304H i HR3C przedstawiono odpowiednio w tabeli 1 i 2. 

 

 

Rys. 8. Porównanie odporności na utlenianie stali austenitycznych [27, 28] 

 

Tabela 1. Wymagany skład chemiczny stali Super 304H [25, 27, 29] 

 

Zawartość pierwiastków, % masy 
 

C Si Mn P S Cr 

0,07÷0,13 max. 0,30 max. 1,00 max. 0,04 max. 0,01 17,0÷19,0 

Ni Cu Nb N Al B 

7,5÷10,5 2,5÷3,5 0,30÷0,60 0,05÷0,12 0,003÷0,030 0,001÷0,010 
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Tabela 2. Wymagany skład chemiczny stali HR3C [27 ÷ 30] 

 

Zawartość pierwiastków, % masy 
 

C Si Mn P S 

0,04÷0,10 max. 0,75 max. 2,00 max. 0,03 max. 0,03 

Cr Ni Nb N Fe 

24,0÷26,0 17,0÷23,0 0,20÷0,60 0,15÷0,35 reszta 

 

Pierwiastki stopowe wprowadzone do składu chemicznego żarowytrzymałych stali 

austenitycznych w zależności od ich charakteru działania dzielimy na cztery podstawowe 

grupy, co przedstawiono na rysunku 9.  

 
Rys. 9. Podział pierwiastków stopowych w stalach austenitycznych [opracowanie własne  

na bazie danych zawartych w 17, 31 ÷ 33] 

W żarowytrzymałych stalach austenitycznych zawartość węgla została 

zoptymalizowana i ograniczona do wartości nie przekraczającej 0,13% i 0,10% masy 

odpowiednio dla stali Super 304H i HR3C. Zawartość węgla na tym poziomie zapewnia 

uzyskanie wymaganych właściwości mechanicznych, w tym wytrzymałości na pełzanie oraz 

dobrej spawalności i plastyczności. Wyższe stężenie węgla i azotu natomiast wpływa na 

zmniejszenie ciągliwości i pogorszenie właściwości technologicznych oraz przyczynia się do 

wzrostu skłonności stali do korozji międzykrystalicznej (rys. 10) [24, 34]. Wzrost zawartości 

węgla w stali austenitycznej przyczynia się do zwiększenia ilości węglików M23C6 oraz 

potencjalnego obniżenia zawartości szkodliwej fazy   (rys. 11). Związane jest to  
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z obniżeniem stężenia chromu w osnowie w wyniku wydzielenia się bogatych w chrom 

węglików typu M23C6. 

 

 

Rys. 10. Wpływ zawartości węgla na skłonność do korozji międzykrystalicznej stali 

austenitycznych [34] 

 

 

Rys. 11. Wpływ zawartości węgla na wydzielanie się węglików M23C6, fazy NbCrN oraz  

fazy σ w stali HR3C starzonej w temperaturze 650°C [8] 

Podstawowym pierwiastkiem stopowym w stalach Super 304H i HR3C jest chrom. Chrom 

jest pierwiastkiem węglikotwórczym o dużym powinowactwie do węgla i azotu. Zawartość 

chromu w zakresie 17÷19% w przypadku stali Super 304H i 24,0÷26,0% w stali HR3C 

zapewnia uzyskanie odpowiedniej odporności na utlenianie i korozję gazową, co przekłada 

się na maksymalną temperaturę pracy tych stopów. Zawartość chromu powyżej 20% sprzyja 

bardzo dobrej odporności korozyjnej (rys. 12), jednakże pogarsza spawalność tych stali oraz 

przyczynia się do obniżenia właściwości plastycznych. Chrom ze względu na większe od 

żelaza powinowactwo do węgla tworzy węgliki M23C6, które głównie lokują się na granicach 

ziaren [31, 35 ÷ 39].  
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Rys. 12. Wpływ zawartości chromu na odporność na utlenianie w parze wodnej [40, 41] 

 

Nikiel jest pierwiastkiem stabilizującym strukturę austenityczną (rys. 13, 14). Razem  

z chromem zwiększa przyczepność warstwy tlenku Cr2O3 do podłoża. Negatywny wpływ 

niklu przejawia się zmniejszeniem szybkości dyfuzji w warstwie pasywnej tego tlenku  

i rozpuszczalności węgla w austenicie oraz zwiększeniu podatności stali austenitycznych na 

pękanie naprężeniowo – korozyjne (rys. 15) [17, 36, 39, 42]. 

 

 

Rys. 13. Wpływ niklu na rozszerzenie obszaru występowania fazy  

austenitycznej w stopie Fe-Cr-Ni [40, 43] 

 

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

0,3

0,35

0,4

0,45

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

G
ru

b
o
ść

 w
a
rs

tw
y
 t

le
n

k
ó
w

, 

m
m

Zawartość chromu w stopie, %masy

800

900

1000

1100

1200

1300

1400

1500

0 5 10 15 20 25

T
em

p
er

a
tu

ra
, 

o
C

Zawartość chromu, % wag.

8%Ni

γ

γ
γ
4%Ni

0%Ni

Ferryt α lub δ



Stabilność mikrostruktury i właściwości mechanicznych żarowytrzymałych 

stali austenitycznych Super 304H i HR3C 
 

Częstochowa, 2023 Strona 17 
  

 

Rys. 14. Wpływ temperatury i zawartości niklu na rozpuszczalność węgla [43] 

 

 

 

Rys. 5. Wpływ zawartości niklu na odporność stali austenitycznych na pękanie naprężeniowe 

[6] 
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Niob jest silnie węglikotwórczym pierwiastkiem. Dlatego też ze względu na duże 

powinowactwo do węgla i azotu tworzy stabilne wydzielenia typu NbX (X = C, N) lub/i fazę 

Z (NbCrN). Wydzielenia te mogą w wyniku umocnienia wydzieleniowego zwiększać 

odporność stali na pełzanie (rys. 16). Optymalna zawartość niobu w tej grupie stali wynosi 

0,20 ÷ 0,60%. Wpływ obecności niobu na właściwości wytrzymałościowe, plastyczne oraz 

twardość stali austenitycznych przedstawiono na rysunku 17 [31, 35, 37, 44 ÷ 48]. 

 

 

Rys. 16. Wpływ zawartości niobu na wytrzymałość na pełzanie stali austenitycznej [20] 

 

Niob należy do grupy pierwiastków wiążących azot i węgiel w trwałe wydzielenia,  

które ograniczają skłonność stali austenitycznych do korozji międzykrystalicznej. 

Przeciwdziała także wydzieleniu się mniej stabilnych i skłonnych do koagulacji węglików 

M23C6. Wydzielenia typu MX hamują rozrost ziarna austenitu w czasie obróbki cieplno – 

mechanicznej. Wzrost zawartości niobu w stalach austenitycznych przekłada się na 

zwiększenie udziału objętościowego wydzieleń fazy Z oraz jednocześnie węglików M23C6  

i cząstek fazy . Związane to było głównie z ograniczeniem stężenia węgla lub/i azotu  

w osnowie (rys. 18). Wzrost zawartości niobu prowadzi również do wydzielania się  

w osnowie tych stali wydzieleń fazy Lavesa [47].  
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Rys. 17. Wpływ zawartości niobu na właściwości stali austenitycznej [47] 

 

 

Rys. 68. Wpływ zawartości niobu na wydzielanie się węglików M23C6, fazy NbCrN  

oraz fazy σ w stali HR3C starzonej w temperaturze 650°C [8] 

 

Mikrododatek boru skutecznie ogranicza wydzielanie się węglików M23C6 oraz fazy σ na 

granicach ziaren. Pierwiastek ten zastępuje w wydzieleniach M23C6  atomy węgla tworząc 

węglikoborki M23(C, B)6. Dane literaturowe [20, 22] wskazują, że utworzenie węglikoborków 

skutkuje wzrostem stabilności tych wydzieleń, co ma przełożenie na wzrost odporności stali 

na pełzanie (rys. 19) [22, 49 ÷ 53]. 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

0

100

200

300

400

500

600

700

0 0,5 1 1,5 2

A, %
HV10 

Rp0,2 Rm,  MPa  

Nb, %masy

Rp0,2

HV10

Rm

A



Stabilność mikrostruktury i właściwości mechanicznych żarowytrzymałych 

stali austenitycznych Super 304H i HR3C 
 

Częstochowa, 2023 Strona 20 
  

 

Rys. 19. Wpływ zawartości boru na średnią średnicę węglików M23C6 [50] 

 

Azot jest pierwiastkiem silnie stabilizujący austenit, co umożliwia ograniczenie ilości niklu  

w stalach austenitycznych. Ponadto azot zastępuje atomy węgla oraz umacnia roztworowo,  

a także wydzieleniowo stale austenityczne poprzez tworzenie azotków i węglikoazotków. 

Sprzyja to wzrostowi właściwości wytrzymałościowych i odporności na pełzanie oraz 

opóźnia wydzielanie się fazy międzymetalicznej σ (rys. 20). Azot korzystanie wpływa na 

odporność stali austenitycznych na korozję wżerową oraz szczelinową [31, 36, 37, 39, 54, 

55].  

 

 

Rys.7. Wpływ zawartości azotu na wydzielanie się węglików M23C6, fazy NbCrN oraz fazy σ w 

stali HR3C starzonej w 650°C [8] 
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na pełzanie poprzez umocnienie wydzieleniowe drobnodyspersyjnymi, o nanometrycznej 

wielkości  cząstkami bogatymi w miedź ɛ_Cu oraz zmniejsza skłonność stali do korozji 

naprężeniowej. Optymalna zawartość miedzi w stali Super 304H wynosi ok. 3%. 

Orientacyjny wpływ zawartości miedzi na wytrzymałość na pełzanie stali austenitycznych 

zaprezentowano na rysunku 21 [31, 36, 37, 39, 56, 57].  

 

 

Rys. 21. Orientacyjny wpływ zawartości miedzi na wytrzymałość na pełzanie  

stali austenitycznych [5] 

 

Zestawienie wpływu wybranych pierwiastków stopowych na mikrostrukturę i właściwości 

mechaniczne żarowytrzymałych stali austenitycznych przedstawiono w tabeli 3. 
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Tabela 3. Wpływ wybranych pierwiastków na mikrostrukturę i właściwości mechaniczne stali 

austenitycznych [24] 

Pierwiastek Wpływ pozytywny Wpływ negatywny 

C 

- konieczny do powstawania 

wydzieleń M23C6 i MC 

- podwyższa właściwości 

wytrzymałościowe i twardość 

- obniża właściwości plastyczne 

- pogarsza spawalność 

Cr 
- poprawia odporność na utlenianie 

- umacnia roztworowo osnowę 

- obniża właściwości plastyczne  

- tworzy węgliki M23C6 na granicach 

ziaren 

- pogarsza spawalność 

- sprzyja wydzielaniu się fazy  

 Ni 
- stabilizuje austenit 

- pozwala uniknąć ferrytu δ 

- sprzyja korozji naprężeniowej przy 

zawartości 8÷10% 

Nb 

- sprzyja powstawaniu węglików 

MX oraz MC i przyczynia się do 

umocnienia wydzieleniowego 

- zmniejsza skłonność do korozji 

międzykrystalicznej 

- zapobiega rozrostowi ziarna 

- zwiększa odporność na pełzanie 

- pogarsza spawalność 

- sprzyja wydzielaniu fazy Lavesa 

Cu 
- umacnia wydzieleniowo poprzez 

tworzenie fazy ɛ_Cu 

- obniża plastyczność 

- obniża spawalność 

N 

- stabilizuje austenit 

- tworzy wydzielenia MX 

- podwyższa odporność na pełzanie  

i zmęczenie 

- pogarsza spawalność 

B 
- podwyższa odporność na pełzanie 

- hamuje wydzielenie M23C6 i fazy σ 

na granicach ziaren 

- obniża udarność 
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1.2. Mikrostruktura i właściwości żarowytrzymałych stali austenitycznych 

 

Nowe żarowytrzymałe stale austenityczne dostarczane są w stanie po przesycaniu, 

czasami w stanie przesyconym i starzonym. Obróbka cieplna tych stopów ma na celu 

uzyskanie jednorodnej struktury austenitycznej bez wydzieleń węglików, głównie bogatych  

w chrom typu M23C6 [12, 58]. Obróbka tych stopów polega na przesycaniu z temperatury 

powyżej 1100°C z następnym chłodzeniem w wodzie lub przy niewielkich gabarytach na 

powietrzu (tabela 4).  

 

Tabela 4. Temperatura przesycania stali austenitycznych [25, 28, 30, 59 ÷ 60] 

Obróbka cieplna - przesycanie 

Gatunek stali Temperatura, oC Ośrodek chłodzący 

Super 304H 1100÷1180 

woda, powietrze 

HR3C 1180÷1270 

Sanicro 25 1180÷1250 

TP347HFG 1180÷1250 

 

W stanie dostawy żarowytrzymałe stale austenityczne posiadają jednofazową strukturę 

austenityczną z widocznymi licznymi bliźniakami wyżarzania. Obecność tych bliźniaków 

w mikrostrukturze stali austenitycznych jest cechą charakterystyczną metali o sieci 

krystalicznej typu cF (RSC). W mikrostrukturze stali austenitycznych w stanie dostawy 

niedopuszczalna jest obecność ferrytu δ. Ferryt δ ze względu na większą szybkość procesów 

dyfuzyjnych w ferrycie niż w austenicie (około 100 razy) obniża żarowytrzymałość, ale także 

wpływa na zwiększenie skłonności stali austenitycznych do korozji międzykrystalicznej. 

Ferryt δ w czasie eksploatacji w podwyższonej temperaturze może bardzo szybko ulegać 

przemianie eutektoidalnej według schematu: ferryt δ → austenit + faza σ, co prowadzi do 

znaczącego wzrostu kruchości omawianej grupy stali. Schemat mechanizmu przemiany 

ferrytu δ w austenit i fazę σ zaprezentowano na rysunku 22. 
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Rys. 22. Schemat mechanizmu przemiany ferrytu δ w mieszaninę austenitu i fazy σ [61] 

 

Większość stali austenitycznych stosowanych w energetyce są to stale stabilizowane niobem.  

W związku z tym w mikrostrukturze tych stali zawsze występują wydzielenia pierwotne – 

NbX (X = N, C), NbC lub/i fazy Z (faza NbCrN). Wydzielenia pierwotnych węglików NbX 

mają za zadanie związanie atomów węgla, celem ograniczenia wydzielania węglików M23C6. 

Wydzielenia pierwotne węglików NbX dodatkowo w stalach austenitycznych skutecznie 

hamują rozrost ziarna. Drobnoziarnista struktura stali austenitycznych (np. stali Super 304H) 

zapewnia wysoką odporność na utlenianie i wyższą plastyczność przy porównywalnej 

odporności na pełzanie do stali gruboziarnistych. Drobne ziarno wpływa również na 

wolniejsze zmniejszenie udarności w czasie długotrwałej eksploatacji [8, 29, 62, 63]. Z kolei 

gruboziarnista struktura (np. stali HR3C) jest jedną z głównych przyczyn szybkiego obniżenia 

ciągliwości w czasie eksploatacji. Węgliki pierwotne NbX należy jednak w tych stalach 

traktować jako wydzielenia niekorzystne, gdyż na ich granicy międzyfazowej węglik/osnowa 

może zachodzić zarodkowanie i rozwój pęknięć pełzaniowych [62, 63]. Zgodnie z danymi 

literaturowymi [40, 64] należy przypuszczać, że wpływ wydzieleń pierwotnych fazy Z na 
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właściwości stali austenitycznych jest podobny jak węglików NbX. Schematycznie 

mikrostrukturę stali austenitycznej w stanie dostawy – w stanie przesyconym zobrazowano na 

rysunku 23.  

 

 

Rys. 23. Schemat mikrostruktury stali Super 304H i HR3C w stanie wyjściowym  

(po obróbce cieplnej), opracowanie własne 

 

W stopach żelaza do uzyskania odpowiednich właściwości mechanicznych wykorzystywane 

są cztery mechanizmy umocnienia, tj. roztworowe, dyslokacyjne, granicami ziaren oraz 

wydzieleniowe, rysunek 24. Z kolei w celu kształtowania właściwości żarowytrzymałych stali 

austenitycznych szczególne znaczenie mają umocnienie mechanizmem roztworowym  

i wydzieleniowym.  
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Rys. 24. Mechanizmy umocnienia stali 

 

Umocnienie roztworowe polega na wzajemnym oddziaływaniu między rozpuszczonymi  

w osnowie stopu atomami pierwiastków stopowych a dyslokacjami. Rozpuszczone atomy 

powodują powstanie lokalnych odkształceń sprężystych sieci, które są przeszkodą dla 

swobodnego ruchu dyslokacji. Skuteczne blokowanie dyslokacji powoduje wzrost 

właściwości wytrzymałościowych (rys. 25). Umocnienie roztworowe jest wynikiem [65]: 

 

• blokowania dyslokacji – atomy rozpuszczone tworzą skupiska wokół rdzeni 

dyslokacji i je blokują. Do uruchomienia tak zakotwiczonych dyslokacji wymagane 

jest naprężenie większe od naprężenia krytycznego. Przykładowo, w celu 

zmniejszenia miejscowych naprężeń rozciągających, atomy węgla w stopach żelaza  

z węglem gromadzą się wokół linii dyslokacji tworząc tzw. atmosfery Cottrella  

i blokując dyslokacje [66],  

 

• utrudnienia ruchu dyslokacji wynikającego z powstałego w sieci krystalicznej  

(w otoczeniu defektów punktowych) pola naprężeń powodującego wzrost naprężenia 
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stycznego niezbędnego do uruchomienia dyslokacji. Atomy rozpuszczone w sieci 

krystalicznej powodują zburzenie „gładkości” płaszczyzn poślizgu [66]. 

 

 

Rys. 25. Zmiana umocnienia austenitu stali Cr – Ni  w temperaturze pokojowej pod wpływem 

pierwiastków rozpuszczonych w osnowie; 1- pierwiastki międzywęzłowe, 2 -  pierwiastki 

substytucyjne ferrytotwórcze, 3 – pierwiastki  substytucyjne austenitotwórcze [6] 

 

Umocnienie wydzieleniowe (rys. 26) polega na wytworzeniu wewnątrz ziaren drobnych 

cząstek o odmiennej strukturze krystalicznej niż osnowa. Obecność faz obcych stanowi źródło 

znacznego umocnienia materiału wynikającego z oddziaływania dyslokacji  

z rozmieszczonymi w ziarnie cząstkami. Stopień umocnienia zależny jest od składu 

chemicznego cząstki (rodzaj wiązania między atomami) ich wielkości, gęstości (liczby 

cząstek przypadających na jednostkę objętości) oraz rozmieszczenia w ziarnie. Ze względu na 

źródło powstawania cząstek wyróżniamy dwa rodzaje umocnienia:  

• wydzieleniowe, w którym cząstki powstają w wyniku obróbki cieplnej stopu 

(przesycanie i starzenie), 

• dyspersyjne, w którym cząstki wprowadzane są z zewnątrz w postaci dyspersyjnych 

cząstek lub utleniania wewnętrznego [14, 24, 26]. 

Do najważniejszych efektów oddziaływania wydzielenie - dyslokacja zaliczać należy: 

- przecinanie cząstek przez dyslokacje (rys. 26), 

- omijanie cząstek przez dyslokacje z tworzeniem wokół nich pętli dyslokacyjnych 

(mechanizm Orowana), 
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- omijanie cząstek przez dyslokacje w wyniku zmiany płaszczyzny poślizgu przez wspinanie 

lub poślizg poprzeczny [24]. 

Szczegółowy opis wpływu wydzieleń na właściwości użytkowe żarowytrzymałych stali 

austenitycznych przedstawiono w pracach m.in. [24, 58]. 

 

 

Rys. 26. Schemat przecinanie cząstki przez dyslokację [67] 

 

Drobnoziarnista struktura stali austenitycznych (Super 304H) wpływa korzystnie na granicę 

plastyczności tych materiałów, a przede wszystkim powoduje wzrost odporności korozyjnej 

(rys. 27) i lepszą odporność na pękanie. Lepsza odporność korozyjna stali austenitycznych 

wynika z licznych i łatwych dróg dyfuzji, jakimi są granice ziaren [22, 68 ÷ 72].  

 

 

Rys. 27. Porównanie odporności na utlenianie żarowytrzymałych stali austenitycznych  

o grubo- i drobnoziarnistej strukturze [22] 
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2. Degradacja mikrostruktury i jej wpływ na właściwości mechaniczne 

żarowytrzymałych stali stosowanych w energetyce 
 

Podstawowym wymogiem stawianym stalom żarowytrzymałym stosowanym  

w szeroko rozumianym przemyśle elektro - energetycznym jest zachowanie przez długi czas 

eksploatacji wymaganych właściwości mechanicznych w temperaturze pracy elementów 

urządzeń energetycznych. Zachowanie tych właściwości stali żarowytrzymałych w czasie 

długotrwałej eksploatacji zależy od stabilności ich mikrostruktury. Elementy konstrukcyjne 

urządzeń energetycznych wskutek eksploatacji ulegają ciągłemu procesowi niszczenia, co 

istotnie wpływa na trwałość danego elementu oraz czas jego bezpiecznej eksploatacji (rys. 

28). Stąd też czas bezpiecznej eksploatacji w przypadku urządzeń stosowanych w przemyśle 

energetycznym jest jednym z ważniejszych parametrów związanych z ich trwałością oraz 

decydującym o ich zastosowaniu w tym sektorze gospodarki [14, 73 ÷ 80]. W przypadku 

żarowytrzymałych stali austenitycznych do głównych mechanizmów degradacji 

mikrostruktury należy zaliczyć [74, 76 ÷ 80]: 

✓ wydzielanie i wzrost cząstek faz wtórnych na granicach ziaren, ale także wewnątrz 

oraz na granicach bliźniaków, 

✓ koagulację i sferoidyzację faz wtórnych, 

✓ ubożenie osnowy w pierwiastki stopowe,  

✓ procesy mięknięcia osnowy (zdrowienie i rekrystalizacja),  

✓ rozrost ziarna. 

 

 

Rys. 28. Schematyczne charakterystyki: A – materiału o dużej niestabilności oraz 

B – materiału o dużej stabilności; σrob – naprężenie robocze [74] 
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Procesy wydzieleniowe zachodzące w mikrostrukturze żarowytrzymałych stali 

austenitycznych są z jednej strony kluczowym mechanizmem umocnienia tych stali, ale  

z drugiej strony jednak są głównym czynnikiem degradacji ich mikrostruktury. Zmiany  

w mikrostrukturze determinują obniżenie właściwości mechanicznych: odporności na 

pełzanie, udarności, właściwości plastycznych oraz odporności na korozję 

wysokotemperaturową i utlenianie w środowisku pary wodnej. Wydzielenia pojawiające się  

w początkowym etapie starzenia/eksploatacji mają korzystne działanie, ponieważ w wyniku 

umocnienia wydzieleniowego stopu powodują wzrost właściwości wytrzymałościowych oraz 

odporności na pełzanie. Jednak w miarę upływu czasu i wraz z oddziałaniem temperatury  

i ciśnienia w stali zachodzi proces koagulacji wydzielonych cząstek i wydzielanie się 

międzymetalicznych faz wtórnych zarówno na granicach ziaren, jak i wewnątrz nich. Granice 

ziaren są uprzywilejowanym miejscem wydzielania cząstek, ponieważ stanowią one obszary  

o podwyższonej energii oraz są miejscami ujścia wakansów. Wydzielenia występujące na 

granicach ziaren stanowią skuteczne przeszkody dla ruchu dyslokacji powodują wzrost 

odporności na pełzanie przy jednoczesnym obniżeniu ciągliwości tych stali. Wydzielenia faz 

wtórnych bogate w chrom mogą również powodować spadek odporności korozyjnej  

i odporności na utlenianie. Zarodkowanie i następny wzrost faz wtórnych zarówno wewnątrz, 

jak i na granicach ziaren może prowadzić do zmiany składu chemicznego osnowy [24, 74, 81, 

82]. W czasie starzenia/eksploatacji w podwyższonej temperaturze następuje ubożenie 

roztworu stałego w pierwiastki międzywęzłowe – C i N oraz substytucyjne – Cr, Mo, W  

w wyniku ich dyfuzji do wydzieleń (tabela 5). Ubożenie osnowy przekłada się na spadek 

umocnienia roztworowego, co przyczynia się do obniżenia właściwości wytrzymałościowych, 

ale także negatywnie wpływa na odporność korozyjną tych materiałów. 

 

Tabela 5. Wpływ czasu starzenia w temperaturze 650oC na ubożenie osnowy w pierwiastki 

stopowe w stali 18Cr-8Ni-W-Nb-V-N, % masy [83] 

Stan materiału 
W V Nb 

% masy 

Stan wyjściowy 2,61 0,53 0,42 

100h 2,40 0,46 0,30 

300h 2,27 0,28 0,03 

3000h 1,48 0,11 0 
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Zmniejszenie wartości umocnienia roztworowego może być rekompensowany poprzez 

procesy wydzielania się dyspersyjnych cząstek faz wtórnych. Długotrwały proces 

starzenia/eksploatacji stali austenitycznych może przyczynić się do wydzielenia w osnowie 

następujących węglików/azotków: M23C6, MX, fazy Z (NbCrN) i faz międzymetalicznych: σ, 

Lavesa, χ, fazy bogatej w krzem - fazy G oraz bogatej w miedź – cząstek ɛ_Cu. Głównymi 

czynnikami inicjującym proces zarodkowania i wzrost wydzieleń są: przesycenie osnowy, 

temperatura oraz naprężenie. Odkształcenie plastyczne powstające w czasie pełzania  

w wyniku obniżenia temperatury zarodkowania przyspiesza procesy wydzielania faz 

wtórnych i ich koagulację. Cząstki faz wtórnych wydzielone w osnowie żarowytrzymałych 

stali austenitycznych powinny charakteryzować się następującymi cechami [48, 84 ÷ 91]: 

✓ wyższą temperaturą topnienia w stosunku do osnowy, 

✓ zgodnością krystaliczną umożliwiającą tworzenie silnych wiązań na granicy osnowa – 

wydzielenie, 

✓ ograniczoną rozpuszczalnością w osnowie w czasie eksploatacji – ograniczenie 

zdolności do koagulacji, 

✓ większym modułem sprężystości postaciowej do osnowy, 

✓ wiązaniem atomowym, 

✓ podatnością na odkształcenie plastyczne w czasie eksploatacji w przypadku 

wystąpienia spiętrzenia naprężeń. 

Powyższe wymagania spełniają pierwiastki należące do IV i V grupy układu okresowego (np. 

Nb, Ti). Udział objętościowy i rodzaj poszczególnych wydzieleń obserwowanych  

w żarowytrzymałych stalach austenitycznych zależy od takich czynników jak: 

✓ składu chemiczny stali, 

✓ granicznej rozpuszczalności węgla i pierwiastków stopowych w osnowie, 

✓ warunków eksploatacji, tj. temperatura, ciśnienie, czas. 

Procesy wydzieleniowe przedstawia się graficznie za pomocną wykresów czas–temperatura–

wydzielanie, które pozwalają na określenie przybliżonej sekwencji wydzieleń dla danego 

gatunku stali po określonym czasie eksploatacji w podwyższonej temperaturze. Przykładowy 

wykres tego typu dla żarowytrzymałej stali austenitycznej 321H przedstawiono na rysunku 29 

[91].  
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Rys. 29. Wykres czas – temperatura – wydzielanie dla stali 321H [91] 

 

Pierwszym wydzieleniem pojawiającym się mikrostrukturze żarowytrzymałych stali 

austenitycznych (niezawierającym w swoim składzie dodatku miedzi) są węgliki M23C6 (M = 

Cr, Mn, Mo, Fe, W). Miejscami najbardziej uprzywilejowanymi do wydzielania tych 

węglików są granice ziaren. Niska stabilność termodynamiczna węglików M23C6 prowadzi  

w czasie starzenia/eksploatacji do wzrostu wielkości tych wydzieleń oraz tworzenia ciągłej 

siatki na granicach ziaren. Powstawanie ciągłej siatki węglików na granicach ziaren w wyniku 

ubożenia tych obszarów w chrom może skutkować uczuleniem stali – wzrostem skłonności 

do korozji międzykrystalicznej (rys. 30) [92]. Ponadto wpływa negatywnie na stabilność 

mikrostruktury oraz przyspiesza procesy zdrowienia i rekrystalizacji osnowy, co w rezultacie 

powoduje obniżenie gęstości dyslokacji oraz prowadzi do selektywnego wzrostu wielkości 

ziaren. Selektywny wzrost ziarna sprzyja nie tylko zwiększeniu kruchości stali i obniżeniu 

właściwości plastycznych, ale także wpływa na pogorszenie odporności korozyjnej  

i odporności na utlenianie. Wpływ czasu i temperatury starzenia na wielkość wydzieleń 

węglików M23C6 przedstawiono na rys. 31.  
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Rys. 30. Schemat zubożenia strefy przygranicznej w chrom [81] 

 

 

Rys. 31. Wpływ czasu starzenia w temperaturze 750oC na wielkość wydzieleń węglików 

M23C6 w stali HR3C, opracowanie własne na podstawie [93] 

 

Obecność w składzie chemicznym stali austenitycznych mikrododatku boru przyczynia się do 

wydzielenia się węglikoborków M23(C, B)6. Cząstki te charakteryzują się wyższą stabilnością 

termodynamiczną od węglików M23C6. Korzystanie wpływa to na ograniczenie ich skłonności 

do koagulacji, co przekłada się na wzrost odporność na pełzanie tych stali [94 ÷ 98]. 
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Wysoką odporność na pełzanie żarowytrzymałe stale austenityczne zyskują głównie dzięki 

umocnieniu wydzieleniowemu realizowanemu przez dyspersyjne wydzielenia wewnątrz 

ziaren, tj.: azotki, węglikoazotki typu MX (gdzie: M = V, Nb; X = C, N). Wydzielenia typu 

MX charakteryzują się nanometrycznymi wymiarami rzędu 10 ÷ 50 nm i pomimo ich 

niewielkiego udziału objętościowego wynoszącego 0,020 ÷ 0,025 zapewniają bardzo silne 

umocnienie żarowytrzymałych stali. Umocnienie tymi wydzieleniami realizowane jest 

poprzez kotwiczenie i utrudnianie ruchu dyslokacji [99, 100 ÷ 103]. Wydzielenia MX 

charakteryzują się bardzo wysoką stabilnością termiczną (rys. 32), nie obserwowano ich 

wzrostu nawet po 70 000 godzin starzenia w temperaturze 700oC [100, 102 ÷ 105].  

 

 

Rys. 32. Wpływ temperatury i czasu starzenia na wielkość wydzieleń węglików MX [104] 

 

Umocnienie wydzieleniowe w stalach austenitycznych może być również realizowane przez 

cząstki NbCrN (fazę Z). Wydzielanie się fazy Z zachodzi w stalach austenitycznych zarówno 

mechanizmem niezależnym, jak i mechanizmem in situ. Schemat przemiany wydzieleń 

węglików MX (odpowiedzialnych w tych stalach za odporność na pełzanie) w fazę Z 

przedstawiono na rysunku 33. Cząstki fazy Z w stalach austenitycznych obserwuje się 

zarówno na granicach ziaren i wewnątrz ziaren. Drobnodyspersyjne cząstki fazy Z 

wydzielające się w osnowie w wyniku umocnienia wydzieleniowego powodują wzrost 

wytrzymałości na pełzanie, twardości i właściwości wytrzymałościowych [18, 38, 48, 72, 

106].  
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Rys. 33. Schemat przemiany wydzieleń węglików MX w fazę Z [107] 

 

W stalach austenitycznych zawierających w swoim składzie chemicznym dodatek miedzi (np. 

stal Super 304H zawiera do 3,5% masowych) głównym mechanizmem umocnienia w czasie 

starzenia/eksploatacji jest umocnienie wydzieleniowe drobnodyspersyjnymi cząstkami ɛ_Cu. 

Wydzielanie tych cząstek zachodzi we wczesnych stadiach eksploatacji i zarodkują one 

głównie wewnątrz ziaren. Wydzielenia te  charakteryzują się wysoką stabilnością, co wynika 

z ich niskiej energii międzyfazowej wydzielenie ɛ_Cu – osnowa wynoszącej około 0,017 

J/m2. Ma to wpływ na powolny wzrost tych cząstek w czasie eksploatacji i wpływa korzystnie 

na zachowanie wysokich właściwości wytrzymałościowych i odporności na pełzanie w czasie 

eksploatacji stali [5]. 

W czasie długotrwałej eksploatacji w stalach austenitycznych po granicach ziaren następuje 

wydzielanie się szkodliwej międzymetalicznej fazy σ. Uprzywilejowanym miejscem 

zarodkowania wydzieleni tej fazy jest styk trzech granic ziaren. Wydzielanie się fazy σ  

w stalach austenitycznych zachodzi wolniej niż węglików M23C6 co związane się  

z następującymi czynnikami: 

✓ wolniejsza dyfuzja pierwiastków substytucyjnych, 

✓ cząstki fazy σ są wydzieleniami niekoherentnymi z osnową, 

✓ rozpuszczalność węgla i azotu w fazie  jest niewielka, dlatego uprzywilejowanymi 

procesami wydzielania jest powstawanie węglików/azotków. 

W początkowym etapie wydzielania faza σ w wyniku umocnienia wydzieleniowego może 

korzystanie wpływać na wzrost właściwości, w tym również na odporności na pełzanie [25, 

108]. Faza  oddziałuje negatywnie na właściwości plastyczne – wydłużenie i przewężenie 

oraz powoduje wzrost kruchości – znaczące i szybkie obniżenie udarności oraz przyczyniać 
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się może do uczulenia stali na korozję międzykrystaliczną [93]. Charakterystykę wpływu faz 

wtórnych na właściwości żarowytrzymałych stali austenitycznych przedstawiono w tabeli 6. 

 

Tabela 6. Wpływ faz wtórnych na właściwości żarowytrzymałych stali austenitycznych [25] 

Faza 
Miejsce 

występowania 
Wpływ pozytywny Wpływ negatywny 

Węgliki 

M23C6 

granice ziaren, 

niekoherentne  

i koherentne 

granice 

bliźniaków,  

wewnątrz ziaren 

✓ drobnodyspersyjne 

węgliki wydzielone na 

granicach ziaren 

podwyższają odporność na 

pełzanie, 

✓ hamowanie mięknięcia 

osnowy  

✓ wzrost kruchości, 

✓ uczulenie stali 

Wydzielenia 

MX 

wewnątrz ziaren  

na dyslokacjach 

✓ umocnienie 

wydzieleniowe, 

✓ wzrost twardości  

i właściwości 

wytrzymałościowych, 

✓ podwyższenie 

wytrzymałości na pełzanie 

✓ na granicy międzyfazowej 

wydzielenie pierwotne 

MX/osnowa może 

zachodzić zarodkowanie  

i rozwój pęknięć 

pełzaniowych 

Faza Z 

(NbCrN) 

wewnątrz ziaren  

na dyslokacjach 

✓ umocnienie wydzieleniowe, 

✓ wzrost twardości  

i właściwości 

wytrzymałościowych, 

✓ podwyższenie 

wytrzymałości na pełzanie 

✓ zanik wydzieleń MX 

Faza σ 
granice ziaren,  

wewnątrz ziaren 
- 

✓ wzrost kruchości, 

✓ uczulenie stali, 

✓ obniżenie właściwości 

plastycznych i ciągliwości, 

✓ obniża czasową 

wytrzymałość na pełzanie 

ɛ_Cu wewnątrz ziarna 

✓ umocnienie wydzieleniowe, 

podwyższenie właściwości 

wytrzymałościowych  

i odporności na pełzanie 

✓ obniżenie odporności 

korozyjnej 
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3. Uzasadnienie tematu pracy 
 

Polska energetyka w 2018 posiadała 43,4 tys. MW zainstalowanej mocy, która według 

prognoz w ciągu 20 lat ma wzrosnąć nawet do 72,6 tys. MW. Produkcja energii elektrycznej  

w Polsce w dalszym ciągu oparta jest głównie na węglu kamiennym i brunatnym. W roku 

2018 stanowiła ona blisko 74% (rys. 34), natomiast w roku 2020 70% całej produkcji (rys. 2) 

[4, 109]. 

 

 

 

Rys. 34. Produkcja energii elektrycznej w kraju w roku 2018 [109] 
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Przedstawiony stan poszczególnych źródeł wykorzystywanych do produkcji energii pozostaje 

jednak w sprzeczności z polityką Unii Europejskiej, która zmierza do zdecydowanego 

odejścia od węgla kamiennego pod hasłem dekarbonizacji energetyki mając na celu 

zapobieganie tzw. globalnemu ociepleniu. Dane literaturowe [109], które wskazują, że  

w Polsce nastąpił wzrost emisji CO2 o 0,3% w porównaniu do 2019 roku, z kolei w Europie 

zanotowano obniżenie tej emisji o 0,25%. Z tego względu przed Polską energetyką stoi 

bardzo duże wyzwanie przeciwdziałaniu temu trendowi oraz poprawienia wizerunku na tle 

innych krajów UE. Krajowa gospodarka aktualnie dąży do transformacji energetycznej mając 

na uwadze bezpieczeństwo energetyczne kraju przy jednoczesnym sprostaniu wymaganiom 

ekologicznym Unii Europejskiej. Wizją UE jest neutralność klimatyczna od 2050, co zmierza 

w kierunku ograniczenia ilości emisji gazów cieplarnianych (głównie CO2) do minimum. 

Osiągnięcie tego stanu ma być możliwe poprzez wprowadzenie niskoemisyjnych  

i bezemisyjnych technologii energetycznych oraz opracowanie metod magazynowania 

wytworzonych zasobów energii [110 ÷ 112].  

Wizja krajowego systemu elektroenergetycznego oparta obecnie jest na tzw. miksie 

energetycznym. W dalszym ciągu głównym źródłem energii mają być konwencjonalne bloki 

węglowe, co jest spowodowane niską stabilnością produkcyjną energii pochodzącej  

z odnawialnych źródeł energii (OZE). Perspektywiczną zmianą w polskiej energetyce jest 

budowa energetyki jądrowej, co jest działaniem niezwykle kosztowym. 

Krajowa energetyka konwencjonalna od kilku lat prowadzi działania dążące  

do ograniczenia jej negatywnego oddziaływania na środowisko. Proces dekarbonizacji 

związany jest z zakupem odpowiednich uprawnień do emisji CO2. W ramach ostatnich 

działań nad nową koncepcją opracowano projekt „Polityka energetyczna Polski 2040 roku” 

(PEP2040). Projekt ten wychodzi naprzeciw presji ekologicznej i politycznej związanej  

z dekarbonizacją energetyki i zakłada 6-ciokrotne zmniejszenie zużycia węgla kamiennego  

w roku 2040 (rys. 35) przy jednoczesnym wzroście udziału źródeł OZE [113]. 
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Rys. 35. Prognoza udziału węgla w produkcji energii elektrycznej według PEP2040 [114] 

 

Mimo dużych restrykcji nakładanych przez UE, dotyczących redukcji emisji szkodliwych 

gazów cieplarnianych do atmosfery krajowa energetyka konwencjonalna będzie przez długie 

lata w głównej mierze oparta na spalaniu węgla kamiennego i brunatnego. PEP2040 zakłada 

spadek wartości produkcji energii elektrycznej z paliw kopalnianych z obecnych ok. 70% do 

ok. 40% do roku 2030. Świadczy to o tym, że konwencjonalne źródła energii będą 

dominować przez kolejne 20 lat. Początkowe założenia polityki PEP2040 miały negatywny 

wydźwięk wśród odbiorców i przedsiębiorców natomiast do końca 2019 wydawały się dość 

realne do wprowadzenia. Jednak globalny kryzys gospodarczy 2019/2020 spowodowany 

pandemią wirusa Covid-19 zapewne wpłynie na zasadność działań rozwojowym, głównie  

o charakterze inwestycyjnym [115].  

Główne powody szukania paliw alternatywnych nowych i istniejących kotłów energetycznych 

są następujące: 

✓ działania UE w zakresie polityki i ochrony środowiska, zmierzające do dekarbonizacji 

energetyki UE, 

✓ założenia Polityki Energetycznej Polski do 2040r. tzw. PEP2040 prognozujące 

stopniowe zmniejszanie zużycia węgla w energetyce do poziomu 11÷28%  

w zależności od cen za emisję CO2, 

✓ wysokie opłaty za emisję CO2, koszt emisji porównywalny jest już dziś z kosztem 

produkcji energii (rys. 36) [109]. 
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Rys. 36. Dzienne ceny zamknięcia transakcji uprawnieniami EUA oraz poziom wolumenu  

na rynku spot giełd EEX oraz ICE w grudniu 2020 roku [115] 

 

Aby sprostać powyższym wymaganiom należy zapewnić bezpieczną eksploatację siedmiu 

nowoczesnych bloków energetycznych o nadkrytycznych parametrach pracy o wysokiej 

sprawności i niskiej emisji CO2, a także opracować proces modernizacji starych bloków 

energetycznych. 

Pakiet klimatyczno-energetyczny dotyczący znacznego ograniczenia emisji zanieczyszczeń 

do atmosfery, zwłaszcza CO2 wymusza wprowadzenie do energetyki tzw. „czystych 

technologii węglowych”. Ograniczenie emisji zanieczyszczeń do atmosfery można uzyskać 

poprzez podnoszenie wartości parametrów termodynamicznych obiegu parowo-wodnego  

tj. wzrost parametrów pary - temperatury i ciśnienia, z parametrów podkrytycznych do 

parametrów nadkrytycznych lub nawet ultranadkrytycznych. Wzrost parametrów skutkuje 

również zwiększeniem sprawności cieplnej bloków energetycznych - docelowo do 50% (rys. 

37). Wzrost parametrów pary możliwy był w wyniku opracowania i wdrożenia do energetyki 

nowych żarowytrzymałych stali austenitycznych m. in. Super 304H i HR3C [29, 116 ÷ 118]. 

Wprowadzenie do energetyki nowoczesnych o wysokich właściwościach użytkowych 

żarowytrzymałych stopów jest jednym z efektywniejszych w ujęciu kosztowym metod 

obniżenia niekorzystnego wpływu energetyki na środowisko naturalne.  
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Rys. 37. Wpływ parametrów pary na: a) emisję zanieczyszczeń, b) przyrost sprawności 

bloków energetycznych [119] 

 

Mimo iż badane materiały stosowane są od kilku lat w światowej energetyce, nie ma pełnego 

doświadczenia w zakresie oceny ich trwałości eksploatacyjnej. Głównymi mechanizmami 

wpływającymi na degradację mikrostruktury tych materiałów są zachodzące  

w trakcie eksploatacji procesy wydzieleniowe zarówno wewnątrz, jak i na granicach ziaren. 

Stąd też w niniejszej pracy skoncentrowano się na ocenie wpływu czasu starzenia  

w temperaturze przewidywanej eksploatacji na te procesy wydzieleniowe i ich wpływu na 

wybrane właściwości mechaniczne stali Super 304H i HR3C.  

Przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej badania miały na celu 

kompleksowe scharakteryzowanie zachodzących w mikrostrukturze stali austenitycznych 

zmian, ze szczególnym uwzględnieniem procesów wydzieleniowych, istotnie wpływających 

na właściwości użytkowe tej grupy stali. Uzyskane dane pozwoliły na stworzenie autorskich  

dla powyższych stali wykresów czas - temperatura - wydzielanie. Wykresy te pozwalają na 

określenie przybliżonej sekwencji wydzieleń dla danego gatunku stali po określonym czasie 

eksploatacji w podwyższonej temperaturze. Tego typu wykresy były opracowane dla 

starszych stali austenitycznych [91], brak jest natomiast w dostępnych źródłach tego typu 

danych dla nowoczesnych gatunków stali austenitycznych stosowanych obecnie  

w energetyce. Wiedza związana ze składem fazowym wydzieleń wtórnych powinna być 

nieodzownym elementem dla oceny stopnia wyczerpania analizowanych gatunków 

materiałów. Uzyskane wyniki mogą być również wskazówką dotyczącą dalszej modyfikacji 

oraz optymalizacji składu chemicznego i fazowego tej grupy żarowytrzymałych stali  

w aspekcie ich przydatności do długotrwałej eksploatacji w blokach energetycznych. 
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II. BADANIA WŁASNE 

4. Teza i cele pracy 
 

Ocena stanu zagadnienia w oparciu o analizę literaturową oraz wyniki 

przeprowadzonych wstępnych badań własnych pozwoliły na sformułowanie następującej tezy 

pracy:  

✓ głównym mechanizmem degradacji stali Super 304H i HR3C jest uprzywilejowane 

wydzielanie faz wtórnych wewnątrz i na granicach ziaren oraz zmiana ich morfologii. 

Zachowanie właściwości mechanicznych żarowytrzymałych stali austenitycznych  

w czasie długotrwałej eksploatacji zależy od stabilności ich mikrostruktury. Poznanie 

współzależności pomiędzy stopniem zaawansowania zmian w mikrostrukturze, a spadkiem 

ich właściwości mechanicznych umożliwi prognozowanie czasu bezpiecznej eksploatacji 

urządzeń energetycznych wykonanych z tych stali. Celem pracy doktorskiej było uzyskanie 

nowej i poszerzenie dotychczasowego stanu wiedzy w temacie stabilności 

mikrostruktury i właściwości mechanicznych nowoczesnych żarowytrzymałych stali 

austenitycznych: Super 304H i HR3C. Szczególny nacisk położony został na opis procesów 

wydzielania faz wtórnych, jako głównego mechanizmu degradacji właściwości użytkowych 

tej grupy materiałów. Symulacja zmian w mikrostrukturze i właściwościach mechanicznych 

badanych stali została przeprowadzona poprzez długotrwałe starzenie w temperaturze: 600, 

650, 700oC i w czasie wygrzewania do 30 000 godzin. Bezpieczna diagnostyka materiałów 

stosowanych w energetyce wymaga ciągłego poszerzania wiedzy w zakresie degradacji 

mikrostruktury i właściwości mechanicznych stali i stopów w energetyce. Celem rozprawy 

doktorskiej było scharakteryzowanie zmian w mikrostrukturze badanych stali ze szczególnym 

uwzględnieniem procesów wydzieleniowych oraz określenie ich wpływu na wybrane 

właściwości mechaniczne. Przeprowadzone badania umożliwiły określenie sekwencji 

wydzieleń dla badanych stali oraz zbudowanie na ich podstawie praktycznych wykresów 

czas – temperatura – wydzielanie. Wiedza związana ze składem fazowym wydzieleń 

wtórnych dla danego stanu degradacji mikrostruktury stali stosowanych w energetyce jest 

nieodzowna w celu określania stopnia ich wyczerpania.  
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5. Zakres badań 
 

Część eksperymentalna rozprawy obejmuje charakterystykę zmian mikrostruktury  

i wybranych właściwości mechanicznych żarowytrzymałych stali austenitycznych Super 

304H (X10CrNiCuNb18-9) oraz HR3C (X6CrNiNbN25-20). Badane materiały poddane były 

długotrwałemu starzeniu w temperaturze 600, 650 i 700°C oraz w czasie  wygrzewania do  

30 000 godzin. Zakres przeprowadzonych badań w sposób graficzny przedstawiono na rys. 

38. 

 
Rys. 38. Zakres badań własnych 

Studium literaturowe

Teza i cel pracy

Przeprowadzenie procesów starzenia według 
założonych parametrów temperaturowo -

czasowych

Badania zmian zachodzących 
w czasie strzenia stali

Badania 
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Badania właściwości 
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1. Pomiar twardości sposobem 
Vickers'a 

2. Próba udarności
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analiza

Stwierdzenia i wnioski

1. Analiza składu chemicznego stali 

2.  Badania mikroskopowe 
✓ mikroskopia optyczna (OM) 

✓ mikroskopia skaningowa (SEM) 

✓ mikroskopia elektronowa (TEM) 
3. Identyfikacja wydzieleń 

4. Komputerowa analiza obrazu 
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6. Materiał do badań 
 

Materiałem do badań były próbki pobrane z wycinków rur wykonanych ze stali:  

Super 304H oraz HR3C o wymiarach (grubość ścianki x średnica zewnętrzna) odpowiednio: 

9,45 x 50,75 mm i 12,5 x 50,1 mm. Skład chemiczny badanych stali określony za pomocą 

spektrometru iskrowego SpectroLab, przedstawiono w tabeli 7 i 8. 

Starzenie przeprowadzono w temperaturze 600, 650 oraz 700°C i czasach wygrzewania  

do 30 000 godzin, według poniższego schematu: 

✓ 100 godzin, 

✓ 500 godzin, 

✓ 1000 godzin (1kh), 

✓ 5000 godzin (5kh), 

✓ 10 000 godzin (10kh), 

✓ 15 000 godzin (15kh), 

✓ 20 000 godzin (20kh), 

✓ 30 000 godzin (30kh). 

Badania strukturalne, jak i badania właściwości mechanicznych obejmowały zarówno 

materiał w stanie dostawy oraz po wszystkich założonych czasach starzenia. 

 

Tabela 7. Skład chemiczny stali Super 304H, % masy 

 C Si Mn P S Cr Cu Nb Ni Al 

Badany 

materiał 
0,11 0,29 0,74 0,026 0,003 18,81 2,80 0,31 9,48 0,02 

Wymagany 

skład 

chemiczny 

[27] 

0,07÷ 

0,13 
max. 

0,30 
max. 

1,00  
max. 

0,04  
max. 

0,01  
17,0÷ 

19,0 
2,5÷ 

3,5 
0,30÷ 

0,60 
7,5÷ 

10,5 
0,003÷

0,030 

 

Tabela 8. Skład chemiczny stali HR3C, % masy 

 C Si Mn P S Cr Nb Ni N 

Badany 

materiał 
0,10 0,40 0,74 0,018 0,001 24,80 0,30 22,10 0,25 

Wymagany 

skład 

chemiczny 

[27] 

0,04÷ 

0,10 

max. 

0,75 

max. 

2,00 

max. 

0,03 

max. 

0,03 

24,0÷ 

26,0 

0,20÷ 

0,60 

17,0÷ 

23,0 

0,15÷ 

0,35 
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7. Metodyka badań 

7.1. Badania mikrostrukturalne 
 

 

Badania mikrostrukturalne przeprowadzono za pomocą: mikroskopu optycznego 

Axiovert 25 firmy Carl Zeiss, skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) JSM – 

6610LV firmy Jeol z katodą wolframową i LaB6 oraz transmisyjnych mikroskopów 

elektronowych (TEM): TITAN 80 – 300 firmy FEIiJEM-2100 oraz  Jeol 2100 Plus. 

Obserwację i rejestrację obrazów mikrostruktury stali Super 304H i HR3C zrealizowano za 

pomocą zgładów metalograficznych trawionych odczynnikiem – siarczanem (VI) miedzi. 

Badania przy użyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego prowadzono stosując cienkie 

folie. Identyfikację wydzieleń zrealizowano przy wykorzystaniu selektywnej dyfrakcji 

elektronów.  

Analizę stereologiczną wydzieleń fazy σ wykonano przy zastosowaniu komputerowego 

systemu   analizy obrazu Image Pro Plus 3.0. wykorzystując marker skali umieszczony na 

zdjęciach mikrostruktur skalibrowano system analizy obrazu. Komputerową analizę obrazu 

przeprowadzono na próbkach trawionych elektrolitycznie stosując jako odczynnik wodny 

roztwór wodorotlenku potasu (45g KOH w 60 ml H2O) przy następujących parametrach 

prądowo – napięciowych 5V w czasie 3s. Wykorzystany odczynnik trawił analizowaną fazę σ 

na kolor brązowy. Obserwację obrazów mikrostruktury zrealizowano z wykorzystaniem 

mikroskopu świetlnego Olympus GX41. 

Analizę wielkości ziarna austenitu w badanych stalach przeprowadzono na losowo wybranych  

obrazach mikrostruktury zawierających sumarycznie nie mniej niż 900 ziaren. Pomiary 

przeprowadzono z wykorzystaniem programu do komputerowej analizy obrazu Image Pro 

plus 3.0. Uzyskane wyniki pomiarów i obliczeń ziaren austenitu przedstawiono jako: średnią 

średnicę, odchylenie standardowe, współczynnik zmienności oraz zobrazowano  

w postaci rozkładów. Histogramy sporządzono w funkcji klasy wielkości ziarna według 

[120]. Do analizy zmiany wielkości ziarna z czasem starzenia wyselekcjonowano badane stale 

wygrzewane w najwyższej temperaturze, tj. 700°C oraz w czasie do: 1000, 10000 i 30000 

godzin. Dla każdego ziarna austenitu określono średnią średnicę obliczoną jako średnia 

arytmetyczna cięciw ziarna rzucanych co 2o i przechodzących przez jego środek ciężkości. 
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7.2. Badania właściwości mechanicznych 
 

Ze względu na ilość dostępnego materiału badawczego ocenę wpływ długotrwałego 

starzenia badanych stali na ich właściwości mechaniczne określono poprzez pomiar twardości 

sposobem Vickers’a oraz próbę udarności. 

 

7.2.1. Pomiar twardości 

 

Pomiar twardości wykonano sposobem Vickers’a przy użyciu twardościomierza FV – 

700 firmy Future – Tech, stosując obciążenie wgłębnika wynoszące 30 kG (294,3 N). 
 

7.2.2. Próba udarności 

Próbę udarności przeprowadzono przy użyciu wahadłowego młota udarnościowego 

Charpy’ego wyposażonego w nóż udarowy o początkowej energii wynoszącej 300 J. Badania 

te wykonano: 

✓ dla stali Super 304H na próbkach niestandardowych, prostopadłościennych  

o wymiarach 10x7,5x55mm, z naciętym na głębokość 2 mm karbem typu „V”; 

 

✓ dla stali HR3C na próbkach standardowych, prostopadłościennych  

o wymiarach 10x10x55 mm, z naciętym na głębokość 2 mm karbem typu „V”. 

 

Badania właściwości mechanicznych – pomiar twardości oraz próbę udarności wykonano 

zgodnie z wytycznymi zawartymi w przedmiotowych normach [121, 122]. 

  



Stabilność mikrostruktury i właściwości mechanicznych żarowytrzymałych 

stali austenitycznych Super 304H i HR3C 
 

Częstochowa, 2023 Strona 47 
  

8. Wyniki badań i ich analiza 

8.1. Badania mikrostrukturalne 

8.1.1. Mikrostruktura stali Super 304H i HR3C w stanie dostawy 
 
 

Stal Super 304H i HR3C w stanie dostawy są dostarczane po przesycaniu  

i charakteryzują się strukturą austenityczną z bliźniakami wyżarzania oraz wydzieleniami 

pierwotnymi (rys. 39, 40). W mikrostrukturze badanych stali obserwowano zarówno 

koherentne, jak i niekoherentne bliźniaki wyżarzania. Badane stale w stanie dostawy 

posiadały drobnoziarnistą strukturę. 

 

 

Rys. 39. Mikrostruktura stali Super 304H w stanie dostawy, MXI  - wydzielenia pierwotne 

 

 

Rys. 40. Mikrostruktura stali HR3C w stanie dostawy, MXI  - wydzielenia pierwotne 
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Stal Super 304H w stanie dostawy charakteryzuje się drobnoziarnistą strukturą  

o wielkości ziarna 11 według skali wzorców. Z kolei stal HR3C posiadała ziarno mieszane  

o wielkości 6/8, gdzie 6 - 0,35 oraz 8-0,65. Badana stal HR3C w stanie dostawy posiadała 

odmienną, w porównaniu do danych prezentowanych w literaturze [27], wielkość ziarna. 

Według danych literaturowych [27] standardowa, wymagana wielkość ziarna w stali HR3C  

w stanie dostawy wynosi 2-3 według skali wzorców, co kwalifikuje tą stal do grupy 

gruboziarnistych. Drobnoziarnista struktura stali o osnowie austenitycznej zapewnia dobre 

właściwości wytrzymałościowe, plastyczne oraz pozytywnie wpływa na zwiększenie 

odporności na utlenianie w porównaniu do stali gruboziarnistych [123]. Z kolei bliźniaki 

wyżarzania w tych stopach dzieląc jednorodne ziarno austenitu, przyczyniają się do wzrostu 

plastyczności, ciągliwości przy jednoczesnym ograniczeniu prawdopodobieństwa wystąpienia 

kruchego pękania [9]. Wzrost ilości bliźniaków w tych stalach może być jedną z metod 

podwyższenia ich odporności na korozję międzykrystaliczną [124]. 

Badane stale należą do grupy stali austenitycznych stabilizowanych niobem,  

tj. pierwiastkiem silnie węglikotwórczym cechującym się większym powinowactwem do 

węgla (lub/i azotu) niż chrom. Skutkuje to obecnością w mikrostrukturze materiału w stanie 

dostawy względnie licznymi, o różnej wielkości, wydzieleniami pierwotnymi bogatymi  

w niob (rys. 41 ÷ 43). Wydzielenia te obserwuje się głównie w pobliżu lub na granicach 

ziaren (rys. 39 ÷ 40). Przeprowadzone identyfikacje tych wydzieleń w badanych stalach 

wykazały, że w mikrostrukturze stali Super 304H występują cząstki NbC (rys. 41), natomiast 

w stali HR3C ujawniono wydzielenia NbN (rys. 42) oraz cząstki fazy Z (rys. 43).  

 

 
 

Rys. 41. Wydzielenie NbC w stali Super 304H w stanie wyjściowym: a) jasne pole,  

b) dyfraktogram z tego wydzielenia 

𝑵𝒃𝑪 [𝟏𝟐 ̅𝟏] a) b) 
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Rys. 42. Wydzielenie fazy Z w stali HR3C w stanie wyjściowym: a) jasne pole,  

b) dyfraktogram z fazy Z, c) widmo EDS 
 

 

 
Rys. 43. Wydzielenie fazy NbN w stali HR3C w stanie wyjściowym: a) ciemne pole,  

b) dyfraktogram z fazy NbN, c) widmo EDS 

a) b) 

a) b) 

c) 

c) 
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Według [125] w strukturze stali austenitycznych stabilizowanych niobem można 

zaobserwować dwa rodzaje wydzieleń pierwotnych NbX, tj. -NbX oraz ε-NbX. Wydzielenia 

te różnią się nie tylko typem sieci:  - typu NaCl, ε-heksagonalna, ale również temperaturą 

początku rozpuszczania się wynoszącą, odpowiednio: 1372,5 oraz 1365,5oC. Wysoka 

temperatura początku rozpuszczania się przekłada się na ich wysoką stabilność. Wydzielenia 

pierwotne w stalach austenitycznych, ze względu na swoje wymiary, nie wpływają w istotny 

sposób na ich umocnienie mechanizmem wydzieleniowym. Rola tych cząstek ograniczona 

jest do hamowania rozrostu ziarna w czasie obróbki cieplnej (cieplno-mechanicznej) oraz 

związania atomów węgla, co zapobiega lub opóźnia wydzielanie się węglików M23C6 na 

granicach ziaren. Jednak według [126] wydzielenia pierwotne w stalach austenitycznych 

należy traktować jako cząstki niekorzystne, gdyż w czasie eksploatacji na ich granicy 

międzyfazowej węglik/osnowa może zachodzić zarodkowanie i rozwój pęknięć 

pełzaniowych. 
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8.1.2. Mikrostruktura stali Super 304H i HR3C po procesie starzenia 

W stanie dostawy żarowytrzymałe stale austenityczne charakteryzują się 

termodynamicznie metastabilną strukturą, która w wyniku oddziaływania podwyższonej 

temperatury i czasu ulegać będzie postępującym zmianom. Podstawowymi procesami 

degradacji mikrostruktury stali austenitycznych są procesy wydzielania się cząstek faz 

wtórnych po granicach ziaren, granicach bliźniaków oraz wewnątrz ziaren. Starzenie stali 

Super 304H i HR3C w czasie do 100 godzin niezależnie od temperatury wygrzewania 

przyczyniło się do uprzywilejowanego wydzielania się cząstek na granicach ziaren (rys. 44a ÷ 

49a). Wydzielenia na granicach ziaren niezależnie od temperatury starzenia tworzyły  

w większości przypadków tzw. ciągłą siatkę. Uprzywilejowane wydzielanie się węglików na 

granicach ziaren związane było zapewne z podwyższoną energią tych defektów 

powierzchniowych oraz szybszą dyfuzją po granicach w porównaniu do wnętrza ziarna. 

Przeprowadzone identyfikacje tych wydzieleń wykazały, że po granicach ziaren obserwuje się 

cząstki bogate w chrom (rys. 50) –węgliki M23C6 (rys. 51, 52). Wydzielanie się węglików 

M23C6 w stalach austenitycznych związane jest ograniczoną rozpuszczalnością węgla  

w osnowie tych stopów, która w temperaturze 1050oC wynosi 0,107%, natomiast w 600oC 

jedynie 4 ppm [42]. Ponadto pojedyncze wydzielenia obserwowano na granicach bliźniaków 

(rys. 44a ÷ 49a). W obszarach tych ujawniono również lamelarnie wydzielające się węgliki 

M23C6 na niekoherentnych granicach bliźniaków (rys. 53). 

Dłuższe czasy starzenia skutkowały względnym wzrostem wielkości cząstek M23C6 (rys. 54 ÷ 

57) na granicach ziaren, co obserwowano jako wzrost szerokości tych mikroobszarów (rys. 

44b, c ÷ 49b, c). Względny wzrost wielkości węglików M23C6 w stalach dla energetyki 

związany jest z ich niską stabilnością termodynamiczną [24]. Oprócz węglików M23C6 na 

granicach ziaren po starzeniu w temperaturze 700°C i czasie 5000 godzin zaobserwowano 

zarówno w stali Super 304H i HR3C inną pod względem morfologicznym fazę (rys. 46b, c, 

49b, c). Wydzielenia tej fazy obserwowano głównie na styku trzech granic ziaren. Analiza 

tych cząstek za pomocą dyfrakcji elektronowej wykazała obecność wydzieleń fazy σ (rys. 

59). W żarowytrzymałych stalach austenitycznych wydzielanie się fazy σ może odbywać się 

na trzy sposoby: 1) niezależnie z austenitu; 2) w wyniku rozpadu ferrytu  oraz 3) w wyniku 

przemiany in - situ węglików M23C6. Szybkość procesu zarodkowania i wzrostu fazy σ  

w stalach austenitycznych zależy głównie od zawartości chromu. Wzrost zawartości chromu 

w stali skraca czas inkubacji tej fazy [31].  



Stabilność mikrostruktury i właściwości mechanicznych żarowytrzymałych 

stali austenitycznych Super 304H i HR3C 
 

Częstochowa, 2023 Strona 52 
  

  

  

  

Rys. 44. Mikrostruktura stali Super 304H starzonej w temperaturze 600°C  

po czasie: a) 100 h, b) 5000 h, c) 10 000 h 

 

a) 

b) 

c) 
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Rys. 45. Mikrostruktura stali Super 304H starzonej w temperaturze 650°C  

po czasie: a) 100 h, b) 5000 h, c) 10 000 h 

 

a) 

b) 

c) 
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Rys. 46. Mikrostruktura stali Super 304H starzonej w temperaturze 700°C  

po czasie: a) 100 h, b) 5000 h, c) 10 000 h 

 

a) 

b) 

faza σ 

c) faza σ faza σ 

faza σ 
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Rys. 47. Mikrostruktura stali HR3C starzonej w temperaturze 600°C  

po czasie: a) 100 h, b) 5000 h, c) 10 000 h 

 

a) 

b) 

c) 
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Rys. 48. Mikrostruktura stali HR3C starzonej w temperaturze 650°C  

po czasie: a) 100 h, b) 5000 h, c) 10 000 h 

 

a) 

b) 

c) 
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Rys. 49. Mikrostruktura stali HR3C starzonej w temperaturze 700°C  

po czasie: a) 100 h, b) 5000 h, c) 10 000 h 

 

a) 

b) 

c) 

faza σ 
faza σ 

faza σ 
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Rys. 50. Wydzielenia węglika M23C6 stali HR3C po starzeniu w temperaturze 700°C  

przez 100 godzin z mapą rozkładu pierwiastków 

 
 
 
 

 

Cr 

Nb Ni 
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Rys. 51. Wydzielenie węglika M23C6 w stali Super 304H po 100 godzin starzenia  

w temperaturze 700°C: a) jasne pole, b) dyfraktogram, c) widmo EDS 

   

 
Rys. 52. Wydzielenie węglika M23C6 w stali HR3C po 100 godzin starzenia  

w temperaturze 700°C: a) jasne pole, b) dyfraktogram, c) widmo EDS 

 

a) b) 

c) 

c) 

a) b) 
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Rys. 53. Lamelarny układ wydzieleń węglików M23C6 w stali HR3C starzonej przez  

500 godzin w temperaturze 700oC 

 

Rys. 54. Wydzielenie węglika M23C6 w stali Super 304H po 500 godzin starzenia  

w temperaturze 700°C: a) jasne pole, b) dyfraktogram 

 

Na nasilenie procesu zarodkowania i wzrostu wielkości wydzieleń fazy σ wpływać również 

może drobnoziarnista struktura oraz zdefektowanie jej struktury – wzrost gęstości defektów 

liniowych [40]. 

Czas starzenia dłuższy od 10 000 godzin w temperaturze 600 i 650°C prowadzi do dalszego 

względnego wzrostu węglików M23C6 po granicach ziaren oraz wydzielenia się cząstek fazy σ 

(rys. 59 ÷ 63). W temperaturze 700°C widoczny jest względny wzrost węglików M23C6 oraz 

wydzieleń fazy σ (rys. 60, 62, 63). Czas starzenia 30 000 godzin w przypadku stali Super 

304H przyczynił się do pojawienia się i dalszego wzrostu wielkości wydzieleń fazy σ 

niezależnie od temperatury starzenia. Wydzielenia te podobnie jak po 5000 godzin starzenia 

M23C6   [𝟐�̅�𝟎] 

a) b) 
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zaobserwowano głównie na styku trzech granic ziaren (rys. 59, 60). W przypadku stali HR3C 

po najdłuższym czasie starzenia wydzielenia fazy σ obserwowano w temperaturze 650  

i 700°C. W temperaturze 650 i 700°C widoczny był względny wzrost wielkości tej fazy 

wydzielonej po granicach ziaren. Wzrost wielkości wydzieleń fazy σ w czasie starzenia 

związany był z jej niską stabilnością cieplną. Proces koagulacji tych cząstek uzależniony był 

od szybkości dyfuzji chromu [126, 127]. W temperaturze starzenia 600°C w stali HR3C po 

granicach ziaren ujawniono jedynie węgliki M23C6, które tworzyły ciągłą, szeroką siatkę 

wydzieleń (rys. 60).  

 

 

 

 

Rys. 55. Wydzielenie węglika M23C6 w stali HR3C po 500 godzin starzenia  

w temperaturze 700°C: a) jasne pole, b) dyfraktogram z węglików M23C6, c) widmo EDS 

 
 
 
 
 
 
 

a) b) 

c) 
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Rys. 56. Wydzielenie węglika M23C6 w stali Super 304H po 5 000 godzin starzenia 700°C:  

a) jasne pole, b) dyfraktogram, c) widmo EDS 

 

 

Rys. 57. Wydzielenie węglika M23C6 w stali HR3C po 5 000 godzin starzenia 700°C:  

a) ciemne pole, b) dyfraktogram, c) widmo EDS 

a) b) 

c) 

a) b) 

c) 
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Rys. 58. Wydzielenie fazy σ w stali HR3C po 5000 godzin starzenia  

w temperaturze 700°C: a) jasne pole, b) dyfraktogram 

  

  

Rys. 59. Mikrostruktura stali Super 304H starzonej w temperaturze:  

a) 600°C, b) 650°C po czasie 30 000 h 

 

[9̅67] faza σ a) b)   

faza σ 
faza σ 

faza σ faza σ a) 

b) 
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Rys. 60. Mikrostruktura stali Super 304H starzonej w temperaturze 700°C  

po czasie 30 000 h 

 

 
 

 

  

Rys. 61. Mikrostruktura stali HR3C starzonej w temperaturze:  

a) 600°C, b) 650°C po czasie 30 000 h 

faza σ faza σ 

faza σ 
faza σ 

a) 

b) 
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Rys. 62. Mikrostruktura stali HR3C starzonej w temperaturze 700°C po czasie 30 000 h 

 

 

 

Rys. 63. Wydzielenie fazy σ w stali Super 304H po 30 000 godzin starzenia  

w temperaturze 600°C: a) jasne pole, b) dyfraktogram 

 

Oprócz procesów wydzieleniowych na granicach ziaren i granicach bliźniaków  

w badanych stalach obserwowano również wydzielanie się faz wtórnych wewnątrz ziaren 

(rys. 44 ÷ 49, 60 ÷ 63). Rodzaj wydzielających się cząstek wewnątrz ziaren uzależniony był 

od składu chemicznego badanej stali. W przypadku stali Super 304H zawierającej w swym 

składzie chemicznym dodatek miedzi (tabela 1, strona 45) pierwszym zaobserwowanym 

wydzieleniem wtórnym w tej stali są dyspersyjne cząstki bogate w miedź ε_Cu (rys. 64).  

 

faza σ 

faza σ 

faza σ wewnątrz ziaren 

[�̅�𝟔𝟏] 𝐟𝐚𝐳𝐚𝛔 
b) a) b) 
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Rys. 64. Wydzielenie cząstki ɛ_Cu w stali Super 304H po 500 godzin starzenia  

w temperaturze 700°C: a) ciemne pole, b) widmo EDS 

 

W osnowie badanej stali ujawniono dużą gęstość dyspersyjnych cząstek ɛ_Cu (rys. 65). 

Wydzielanie licznych, bardzo drobnych, koherentnych cząstek miedzi w stalach 

austenitycznych zachodzi już w pierwszych godzinach starzenia, według [134] cząstki tej fazy 

obserwuje się już po godzinie starzenia w temperaturze 650°C.  

 

 

Rys. 65. Liczne wydzielenia wewnątrz ziaren w stali Super 304H, ciemne pole 

 

Zaobserwowana względnie duża gęstość wydzieleń ɛ_Cu (rys. 65) wynikała  

z przesycenia osnowy miedzią, małej rozpuszczalności tego pierwiastka w osnowie oraz 

niskiej energii międzyfazowej ɛ_Cu/osnowa, wynoszącej 0,017 J/m2. Niska energia 

b) 

a) 



Stabilność mikrostruktury i właściwości mechanicznych żarowytrzymałych 

stali austenitycznych Super 304H i HR3C 
 

Częstochowa, 2023 Strona 67 
  

międzyfazowa sprzyja wydzielaniu się tej fazy oraz stanowi o jej wysokiej stabilności [43, 

136 ÷ 138].  Dyspersyjna postać tych wydzieleń oraz ich duża stabilność powoduje, że cząstki 

te stanowią skuteczną przeszkodę dla ruchu dyslokacji (rys. 66) silne umacniając 

wydzieleniowo analizowany stop.  

 

 

Rys. 66. Oddziaływanie dyslokacji z wydzieleniami wtórnymi, jasne pole  

 

W stali Super 304H wewnątrz ziaren oprócz dyspersyjnych wydzieleń ɛ_Cu (rys. 64), 

ujawniono także wydzielenia typu MX (rys. 67). Wydzielenia typu MX obserwowano 

głównie na dyslokacjach, ale również na granicach ziaren, granicach bliźniaków oraz  

w pobliżu błędów ułożenia. Dyspersyjne wydzielenia MX charakteryzują się wysoką 

stabilnością. W stali 347H wykazano, że wydzielenia typu MX po czasie 70 000 godzin 

starzenia w temperaturze 700oC były stabilne wymiarowo [126, 128 ÷ 131]. Po dłuższych 

czasach starzenia wewnątrz ziaren w stali Super 304H zidentyfikowano również wydzielenia 

fazy Z (rys. 68, 70). Faza Z wydzielała się głównie w obszarach o dużej gęstości dyslokacji. 

Wydzielanie się tej fazy zachodzi w wyniku przemiany in situ wydzieleń MX w fazę Z [131]. 

Mechanizm przemiany MX → faza Z w stalach austenitycznych zbliżony jest do wydzielania 

się cząstek fazy Z w wysokochromowych stalach martenzytycznych typu 9-12%Cr [24, 125]. 

Podobnie jak w przypadku wydzieleń ɛ_Cu (rys. 64), cząstek MX (rys. 67), dyspersyjne 

wydzielania fazy Z (rys. 68) wpływają na znaczące umocnienie mechanizmem 

wydzieleniowym.  
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Rys. 67. Wydzielenie fazy MX w stali Super 304H po 500 godzin starzenia  

w temperaturze 700°C: a) ciemne pole, b) dyfraktogram, c) widmo EDS 

 
 

W stali HR3C wewnątrz ziaren, podobnie jak w stali Super 304H, w początkowym etapie 

starzenia ujawniono cząstki typu MX (rys. 69). Część wydzieleń typu MX po dłuższych 

czasach starzenia uległa przemianie in situ w wydzielenia fazy Z (rys. 70). Wewnątrz ziaren 

w badanych stalach oprócz dyspersyjnych wydzieleń ɛ_Cu, MX oraz fazy Z ujawniono 

pojedyncze wydzielenia węglików M23C6. Wydzielenie się wewnątrz ziaren węglików M23C6 

pośrednio związane było z procesem koagulacji fazy σ. Wzrost wielkości fazy σ odbywa się 

głównie poprzez rozpuszczanie węglików M23C6. Zanik węglików M23C6 „uwalnia” atomy 

węgla lub/i azotu, a brak rozpuszczalności tych pierwiastków w fazie σ prowadzi do 

wzbogacenia w nie przygranicznych mikroobszarów [132 ÷ 135]. Rezultatem tego są 

wydzielenia węglików M23C6 wewnątrz ziaren oraz na granicach bliźniaków (rys. 71, 72).  

Z kolei według [130, 135, 137, 138] koagulacja fazy σ kosztem węglików M23C6 skutkuje 

dyfuzją węgla po granicach ziaren i dalszym wzrostem wielkości innych węglików tego typu. 

a) b) 

c) 
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Rys. 68. Wydzielenie fazy Z w stali Super 304H po 10 000 godzin starzenia  

w temperaturze 700°C: a) ciemne pole, b) dyfraktogram, c) widmo EDS 

 

Wydzielenia fazy σ w stali HR3C obserwowano nie tylko na granicach ziaren (rys. 55, 62), 

ale również cząstki tej fazy ujawniono wewnątrz ziaren (rys. 62, 73). Wewnątrz ziaren 

wydzielenia fazy σ przyjmowały kształt iglasty (rys. 70). Wolniejsze zarodkowanie  

i szybkość wzrostu wydzieleń fazy σ wewnątrz ziarna w porównaniu do wydzieleń fazy σ na 

granicach ziaren związane jest głównie z dwoma czynnikami: 1. energia zarodkowania 

wewnątrz ziaren jest większa niż dla zarodkowania na granicy, 2. dyfuzja objętościowa 

pierwiastków tworzących fazę σ jest znacząca wolniejsza niż dyfuzja granicami ziaren [135, 

136].  

 
 
 
 
 

a) b) 

c) 
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Rys. 69. Wydzielenie fazy MX w stali HR3C po 500 godzin starzenia  

w temperaturze 700°C: a) ciemne pole, b) dyfraktogram, c) widmo EDS 

 

 

Rys. 70. Wydzielenie fazy Z w stali HR3C po 5 000 godzin starzenia w temperaturze 700°C: 

a) ciemne pole, b) dyfraktogram, c) widmo EDS 

a) b) 

c) 

c) 

a) b) 
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Rys. 71. Wydzielenie węglika M23C6 w stali Super 304H po 30 000 godzin starzenia 600°C: 

 a) jasne pole, b) dyfraktogram 

 

 

 

Rys. 72. Wydzielenie węglika M23C6 w stali HR3C po 30 000 godzin starzenia 700°C:  

a) ciemne pole, b) dyfraktogram węglików M23C6, c) widmo EDS 

 

 

 

c) 

a) b) 
[𝟑𝟏̅̅̅̅ 𝟐] 𝐌₂₃𝐂₆ 

a) b) 
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Rys. 73. Wydzielenie fazy σ w stali HR3C po 30 000 godzin starzenia w temperaturze 700°C: 

a) ciemne pole, b) dyfraktogram, c) widmo EDS 

 
 

 

  

a) 

c) 

b) 
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8.1.3. Analiza stereologiczna wydzieleń fazy σ w badanych stalach 
 

Badania długotrwale starzonych stali austenitycznych wykazały, że dominującym 

procesem degradacji ich mikrostruktury są procesy wydzieleniowe zachodzące wewnątrz 

ziaren oraz po ich granicach. Wydzieleniem, które w znaczący sposób może wyznaczyć 

stopień zaawansowania zmian w mikrostrukturze badanych stali w czasie eksploatacji mogą 

być cząstki fazy σ. Komputerową analizę wydzieleń fazy σ (rys. 74) przeprowadzono celem 

zobrazowania wpływu temperatury i czasu na stabilność tych cząstek, wyznaczając 

następujące parametry stereologiczne: udział objętościowy oraz średnią średnicę wydzieleń 

(tabela 9, 10). 

 

 

 

Rys. 74. Mikrostruktura stali HR3C po 30 000 godzin starzenia w temperaturze 700°C: 

(a) oraz uzyskane obrazy binarne fazy σ, b) wewnątrz ziaren, c) na granicach ziaren 

a) 

b) c) 
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Wydzielaniu fazy σ w stalach austenitycznych sprzyja duża zawartość chromu w składzie 

chemicznym oraz obecność silnie węglikotwórczych pierwiastków: tytanu i niobu. Równie 

intensywnie co pierwiastki węglikotwórcze na przyspieszenie procesu wydzielania fazy σ 

wpływa krzem [24]. Oddziaływanie składu chemicznego na skłonność do wydzielania się tej 

niekorzystnej fazy liczbowo ujmuje zależność (1) [21]: 

 

Creq = Cr + 0,31Mn + 1,76Mo + 0,97W + 2,02V + 1,58Si + 2,4Ti + 1,76Nb +  

                                              1,22Ta – 0,226Ni – 0,177Co                                                      (1) 

 

W przypadku, kiedy wartość równoważnika chromu Creq obliczona z równania (1) wynosi 

powyżej 17% masy, to stal wykazuje silną tendencję do wydzielania fazy σ. Obliczona 

wartość równoważnika chromu Creq dla stali Super 304H i HR3C wynosiła odpowiednio: 

17,9% i 21,2%. Przeprowadzone obliczenia wskazują, że stal HR3C w porównaniu do stali 

Super 304H przejawia silniejszą tendencją do wydzielania fazy σ, co znajduje potwierdzenie  

w wynikach badań zamieszczonych w rozdziale 8.  

W mikrostrukturze stali HR3C cząstki tej fazy zaobserwowano już po 5000 godzin starzenia  

w temperaturze 700°C (rys. 49b, 58). W temperaturze starzenia 650oC cząstki fazy σ 

ujawniono z kolei po 20 000 godzin starzenia, natomiast w najniższej temperaturze badania  

w całym przedziale czasowym eksperymentu (do 30 000 godzin) nie ujawniono wydzieleń 

fazy σ. Zbliżone czasy wydzielania się fazy σ w stali HR3C przedstawiono również w pracy 

[140 ÷ 143]. W przypadku stali Super 304H fazę σ ujawniono w temperaturze: 600, 650  

i 700oC po czasie starzenia odpowiednio: 30 000, 15 000 i 5 000 godzin (rys. 59a , 46b). 

Uzyskane wyniki – wpływ czasu starzenia w danej temperaturze na średnią średnicę fazy σ 

zestawiono w postaci graficznej na rysunkach 75 ÷ 77. 
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Rys. 75. Wpływ czasu starzenia w danej temperatury na zmianę średniej średnicy wydzieleń  

fazy σ na granicach ziaren w stali Super 304H 

 

 

 

Rys. 76. Wpływ czasu starzenia w danej temperatury na zmianę średniej średnicy wydzieleń  

fazy σ na granicach ziaren w stali HR3C 
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Rys. 77. Wpływ czasu starzenia w temperaturze 700°C  na zmianę średniej średnicy 

wydzieleń  fazy σ wewnątrz ziaren w stali HR3C 

Przeprowadzone pomiary wykazały, że średnia średnica wydzieleń fazy σ po 5000 godzin 

starzenia w temperaturze 700oC wynosiła 3,91 µm (stal Super 304H) i 4,67 µm (stal HR3C). 

Wydłużenie czasu starzenia do 30 000 godzin w temperaturze 700°C skutkowało dalszym 

wzrostem średniej średnicy do wielkości odpowiednio 6,61 i 8,11 µm, dla stali Super 304H  

i HR3C. Natomiast w temperaturze 650oC po 30 000 godzin starzenia wartość ta wynosiła 

3,86 i 4,77 µm dla stali Super 304H i HR3C. Dodatkowo fazę σ ujawniono w stali Super 

304H po 30 000 godzin starzenia w temperaturze 600°C (rys. 59a, 63). W stali HR3C po 

starzeniu w temperaturze 600°C wydzielania fazy σ nie obserwowano po granicach ziaren. 

Wydzielenia tej fazy ujawniono natomiast wewnątrz ziaren austenitu w próbkach starzonych 

w temperaturze 700°C (rys. 62). 

Przeprowadzone badania wykazały, że oprócz składu chemicznego (wartość równoważnika 

chromu Creq) dominujący wpływ na szybkość wydzielania się i wzrostu wpływa temperatura 

starzenia. Wzrost temperatury przyczynia się do szybszego wydzielenia się cząstek fazy σ 

oraz powoduje wzrost jej udziału objętościowego i wielkości z czasem starzenia (tabela 9, 

10). Uzyskane wyniki badań mikrostrukturalnych wskazują również na istotną rolę 

drobnoziarnistej struktury obserwowanej w stali Super 304H w przyspieszeniu procesu 

wydzielania się cząstek fazy σ. Związane jest to zapewne z większą ilością potencjalnie 

uprzywilejowanych miejsc do zarodkowania – styku trzech granic ziaren oraz szybszą dyfuzją 

pierwiastków substytucyjnych zachodzącą tymi defektami. W stali HR3C przeciwieństwie do 

stali Super 304H wydzielenia fazy σ obserwowano również wewnątrz ziaren austenitu (rys. 

62). 
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Tabela 9. Wpływ temperatury i czasu starzenia na parametry stereologiczne wydzieleń fazy σ w mikrostrukturze stali Super 304H 

                    Temperatura  

Czas starzenia 
600°C 650°C 700°C 

Stal Super 304H 

5000 godzin 

  

 

 

15 000 godzin 

 

  

30 000 godzin 

   

gdzie: Vv – udział objętościowy; dśr – średnia średnica 

Vv = 5%  

dśr = 1,71µm 

Vv = 5%  

dśr = 2,65µm 

Vv = 10%  

dśr = 4,8µm 

Vv = 4%  

dśr = 1,71µm 

Vv = 16%  

dśr = 3,86µm 
Vv = 31%  

dśr = 6,61µm 
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Tabela 10. Wpływ temperatury i czasu starzenia na parametry stereologiczne wydzieleń fazy σ w mikrostrukturze stali HR3C 

                    Temperatura  

Czas starzenia 
600°C 650°C 700°C 

Stal HR3C 

5000 godzin 

  

 

15 000 godzin 

  

 

30 000 godzin 

 

  

Vv = 6%  

dśr = 4,67µm 

Vv = 10%  

dśr = 5,82µm 

Vv = 15%  

dśr = 4,77µm 

Vv = 29%  

dśr = 8,11µm 
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8.1.4. Analiza statystyczna wielkości ziarna 

Metalografia ilościowa ma na celu określenie parametrów struktury, które mają związek 

z właściwościami mechanicznymi, jak i technologicznymi, wspomaga również opracowanie 

nowych materiałów [144]. 

Dane literaturowe w obrębie stali austenitycznych [145] wykazują, że jednym 

z czynników wpływających na obniżenie ciągliwość tych stali jest wielkość ziarna i jego 

ewentualny wzrost w czasie starzenia/eksploatacji. W celu określenia wpływu czasu  

i temperatury starzenia na wielkość ziarna austenitu stali Super 304H i HR3C wykonano 

badania metalografii ilościowej wspierane programem komputerowym Image Pro Plus 3.0. 

Wyniki analizy uzyskanych danych przedstawiono z wykorzystaniem parametrów i wykresów 

statystycznych.  

Do analizy zmian wielkości ziarna (średniej cięciwy) z czasem starzenia wyselekcjonowano 

próbki badanych stali wygrzewane w najwyższej temperaturze, tj. 700°C. Dla każdego ziarna 

austenitu określono średnią cięciwę wyliczaną jako średnia arytmetyczna cięciw ziarna 

rzucanych co 2o i przechodzących przez jego środek ciężkości. 

Przykładowe mikrostruktury z mapami rozkładu średniej średnicy ziarna dla całej badanej 

populacji  przedstawiono na rysunkach 78 ÷ 81.  

 

Rys. 78. Mapa rozkładu średniej średnicy ziarna austenitu  

w stali Super 304H – stan dostawy 
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Rys. 79. Mapa rozkładu średniej średnicy ziarna austenitu stali Super 304H starzonej  

przez 30 000 godzin w temperaturze 700°C 

 

Rys. 80. Mapa rozkładu średniej średnicy ziarna austenitu stali HR3C – stan dostawy 

 

Rys. 81. Mapa rozkładu średniej średnicy ziarna austenitu stali HR3C starzonej  

|przez 30 000 godzin w temperaturze 700°C 

Dla każdej stali przedstawiono szczegółowo w postaci rozkładów wielkości ziarna 

austenitu dla poszczególnych czasów starzenia (rys. 82, 83) oraz zmianę średniej średnicy 

ziarna austenitu w funkcji czasu starzenia z uwzględnieniem odchylenia standardowego (rys. 

84, 85). Rozkłady sporządzono w funkcji klasy wielkości ziarna według [120]. 
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Rys. 82. Zmiana wielkości ziarna w stali Super 304H w zależności od parametrów starzenia 

 

Rys. 83. Zmiana wielkości ziarna w stali HR3C w zależności od parametrów starzenia 
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Rys. 84. Zmiana średniej średnicy ziarna w stali Super 304H 

 

 

Rys. 85. Zmiana średniej średnicy ziarna w stali HR3C 

Analiza porównawcza mikrostruktury, jak i badania z wykorzystaniem metalografii 

ilościowej wykazały, że stal Super 304H charakteryzuje się kilkakrotnie (około 4-krotnie) 

drobniejszym ziarnem w odniesieniu do ziarna w stali HR3C. Przykładowo, w stanie 

wyjściowym średnia średnica ziarna dla stali Super 304H oraz HR3C wynosiły odpowiednio 

– 9,5 µm i 36,2 µm, natomiast po 30 000 godzin starzenia w temperaturze 700oC - 10,9 µm  

i 39,3 µm. Niewielkie zmiany wielkości średnich średnic ziaren świadczą o dużej stabilności 

struktury w badanych stali w danym zakresie czasów starzenia.  
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Z przedstawionych rozkładów wielkości ziarna zarówno dla stali Super 304H oraz HR3C 

można zauważyć stopniowe zanikanie najdrobniejszych ziaren z czasem starzenia. Pomimo 

zaniku drobnych ziaren w przypadku badanych stali i tak ponad 80% ziaren (dla badanych 

czasów starzenia) mieści się w przypadku: 

- stali Super 304H w klasie 12 – 9, co odpowiada wielkości ziaren  

w zakresie 5,6 ÷ 15,6 µm 

- stali HR3C w klasie 8 – 5, co odpowiada wielkości ziaren  

w zakresie 22,1 ÷ 62,5 µm. 

Z powyższej analizy wynika, że czas starzenia do 30 000 h w temperaturze 700oC nie wpłynął 

w znaczący sposób na zmianę wielkości ziarna austenitu w badanych stalach. Stąd można 

wnioskować, że główny wpływ na zmiany własności mechanicznych powinny mieć procesy 

wydzieleniowe obserwowane w mikrostrukturze badanych stali. 
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8.2. Właściwości mechaniczne stali Super 304H i HR3C w stanie dostawy  

i po procesie starzenia 

 

Stale austenityczne, w tym również żarowytrzymałe stale austenityczne dostarczane są 

w stanie przesyconym. Ze względu na dominujący w tym stanie, roztworowy mechanizm 

umocnienia oraz na strukturę krystaliczną regularną ściennie centrowaną (RSC) stale te 

charakteryzują się względnie niskimi właściwościami wytrzymałościowymi oraz jednocześnie 

dobrą plastycznością i ciągliwością. Wyższe wartości właściwości wytrzymałościowych 

powinny posiadać stale austenityczne o większym stężeniu pierwiastków międzywęzłowych  

i substytucyjnych. Wpływ składu chemicznego stali austenitycznych na wartość umownej 

granicy plastyczności oraz wytrzymałość na rozciąganie można przedstawić za pomocą 

zależności (2) i (3) [20, 42, 63].  

 

Rp0,2 = 77√N + 20Mn + 7Cr + 33Si + 2,9Ni + (0,24 + 1,1N)dziarna
-0,5                        (2) 

 

Rm = 481N + 9,3Cr + 9,5Mo + 13Si + 6,9Ni + 0,21dziarna
-0,5                       (3) 

  

gdzie: d – średnia średnica ziarna 

 

Wykorzystując wzory (2) i (3) obliczono orientacyjną wartość umownej granicy plastyczności 

(Rp0,2) oraz wytrzymałości na rozciąganie (Rm) dla obu badanych stali. Wartości tych 

wskaźników wytrzymałościowych wynoszą odpowiednio: 

- dla stali HR3C – Rm = 510 MPa, Rp0,2 = 283 MPa 

- dla stali Super 304H – Rm = 246 MPa, Rp0,2 = 194 MPa. 

Wyższa zawartość pierwiastków stopowych w składzie chemicznym stali HR3C  

w porównaniu do stali Super 304H (tabela 7, 8, strona 45), poprzez umocnienie roztworowe 

wpłynęła na wyższe właściwości wytrzymałościowe obliczone za pomocą zależności (2) i (3). 

Powyższe założenie znajduje również przełożenie na wartość twardości badanych stopów. 

Stal HR3C o sumarycznie wyższej zawartości pierwiastków stopowych posiadała również 

wyższą twardość w stanie dostawy w porównaniu do niżej stopowej stali Super 304H (rys. 

86). 
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Rys. 86. Porównanie właściwości mechanicznych stali Super 304H i HR3C  

w stanie dostawy 

 

Proces starzenia stali austenitycznych prowadzi do wydzielania się licznych cząstek faz 

wtórnych i następnie ich koagulacji, której szybkość uzależniona jest od stabilności danego 

typu wydzielenia oraz temperatury starzenia. Procesy wydzieleniowe obserwuje się wewnątrz 

oraz na granicach ziaren i bliźniaków. Wydzielanie się cząstek faz wtórnych prowadzi do 

umocnienia mechanizmem wydzieleniowym badanych stali przy zapewne jednoczesnym 

obniżeniu umocnienia pochodzącego od rozpuszczonych w osnowie atomów. Spadek tego 

umocnienia związany jest z dyfuzją atomów do wydzielających się i rosnących wydzieleń. 

Stopień przyrostu umocnienia wydzieleniowego związany jest z: rodzajem wydzielających się 

cząstek wtórnych, morfologią oraz ich udziałem objętościowym. W obu analizowanych 

stalach początkowo można zaobserwować wzrost twardości (rys. 87, 88), co związane jest 

wydzieleniem się w stali Super 304H cząstek: ε_Cu, fazy Z oraz węglików M23C6, natomiast 

dla stali HR3C przyrost twardości związany był: z wydzieleniami cząstek MX, fazy Z 

i węglików M23C6 . 
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Rys. 87. Zmiana twardości stali Super 304H po starzeniu 

 

Rys. 88. Zmiana twardości stali HR3C po starzeniu 

 

Wydzielenia posiadające koherentną lub półkoherentną granicę międzyfazową  

z osnową oraz nanometryczne wymiary według [145, 147] przyczyniają się w stalach 

austenitycznych do znacznego ich umocnienia. Oddziaływanie tych cząstek uzależnione jest 

od ich udziału objętościowego oraz średniej średnicy wydzieleń. Naprężenie kotwiczenia 

wynosi dla: fazy Z – 130 MPa, MX/ε_Cu – 65 MPa oraz węglików M23C6 – 30 MPa, co 

odpowiada odpowiednio 58, 28 i 9% udziałowi w umocnieniu wydzieleniowym stali Super 

304H. W stali HR3C dominującym wydzieleniem odpowiadającym za ok. 75% umocnienia 

tego stopu są cząstki fazy Z [147]. Zaobserwowane obniżenie  twardości w przedziale 

czasowym 1000 ÷ 5000 godzin, zaobserwowane dla badanych stali było większe dla stali 

Super 304H niż dla stali HR3C. Nieznaczne obniżenie twardości związane było zapewne  

z procesami koagulacji węglików M23C6, cząstek MX, fazy Z i ε_Cu. Nieznaczny wzrost 

wielkości wydzieleń fazy Z i ε_Cu prowadzi do istotnego obniżenia wartości naprężenia  
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kotwiczenia [106, 107]. Dalszy wzrost tego parametru związany jest ze zwiększeniem ilości 

węglików M23C6 oraz pojawieniem się w mikrostrukturze wydzieleń fazy σ, 

charakteryzujących się wysoką twardością rzędu 900 HV [148, 149]. Wydzielenie się i wzrost 

liczności wydzieleń fazy σ prowadzi do zachowania względnie wysokiej twardości badanych 

stali nawet po najdłuższym czasie starzenia (rys. 87, 88). Wyjątkiem tutaj jest temperatura 

starzenia 600oC stali HR3C (rys. 88), gdzie twardość jest niższa niż w stanie dostawy. Efekt 

ten wynika zapewne z braku w mikrostrukturze tego materiału wydzieleń fazy σ. 

Niejednoznaczny przebieg zmian twardości w badanych stalach  dla przyjętych parametrów 

eksperymentu wskazuje, że w przeciwieństwie do stali o osnowie ferrytycznej parametr ten 

nie powinien być przyjmowany jako kryterium oceny stopnia degradacji mikrostruktury  

i właściwości mechanicznych stali austenitycznych.  

Odmienny przebieg zmian właściwości obserwuje się w przypadku próby udarności. Próba 

udarności jest istotnym parametrem, który pozwala na określenie temperatury przejścia w stan 

kruchy oraz wyznacza odporność materiału na dynamiczne obciążenie i definiuje ilość energii 

potrzebnej do katastroficznego rozwoju pęknięcia. Uzyskanie tych danych materiałowych jest 

niezbędne dla doboru parametrów prowadzenia ciśnieniowych prób wodnych oraz 

możliwości modyfikacji parametrów procedury odstawiania i uruchamiania kotła. 

Właściwość ta uzależniona jest od obecności i dyspersji wydzieleń na granicach ziaren, ale 

również wrażliwa jest na procesy segregacji pierwiastków śladowych do obszarów 

przygranicznych [2, 7].  

W stanie dostawy obie analizowane stale posiadają początkową, wysoką udarność rzędu 273  

i 265 J/cm2 odpowiednio dla stali Super 304H i HR3C (rys. 86). Wartość udarności dla stali 

Super 304H była zbliżona do wartości przedstawianych w literaturze [139, 142].  

W przypadku stali HR3C wartość udarności w stanie dostawy była zdecydowanie wyższa niż 

podawana w literaturze m.in. [108, 143, 150, 151]. Wysoka wartość udarności badanych stali  

w obu przypadkach związana jest z ich drobnoziarnistą strukturą i obecnością licznych 

bliźniaków oraz początkowo dominującym roztworowym mechanizmem umocnienia.  

Starzenie badanych stali przyczynia się do obniżenia udarności, a szybkość tej zmiany 

uzależniona była od temperatury eksperymentu. Dla stali Super 304H (rys. 89 ÷ 91) 

niezależnie od temperatury starzenia wartość udarności była wyższa od kryterium 

stosowanego dla większości stali konstrukcyjnych (tj. 35 J/cm2), ale niższa od wymaganej dla 

tego gatunku stopu wartości wynoszącej 106 J/cm2 (dla próbek wzdłużnych). Zmiana 

udarności dla stali Super 304H ma łagodniejszy przebieg niż w przypadku stali HR3C. W stali 
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HR3C już po 100 h starzenia obserwowano obniżenie wartości tego parametru o ok. 50%  

w porównaniu do stanu dostawy. W tej stali zmniejszenie udarności poniżej wartości 35 J/cm2 

widoczne jest już po 1000 godzin starzenia (rys. 93 ÷ 94). Niemniej jednak nietypowa 

drobnoziarnista struktura stali HR3C przyczyniła się do początkowo innego przebiegu zmiany 

wartości udarności  z czasem starzenia. W standardowej stali HR3C charakteryzującej się 

gruboziarnistą mikrostrukturą już po ok. 100 h starzenia obserwowano obniżenie tego 

parametru na poziomie 80-90% w stosunku do stanu wyjściowego [108, 143, 150, 151]. 

Zmniejszenie wartości udarności dla obu analizowanych stali należy wiązać z wydzielonymi 

po granicach ziaren węglikami M23C6 (rys. 50 ÷ 57). Węgliki M23C6 wydzielona na granicach 

ziaren nie tylko obniżają ich kohezję, ale również ułatwiają zarodkowanie mikropęknięć, co 

sprzyja niskoenergetycznemu pękaniu mechanizmem międzykrystalicznym [152].  

Pojawienie się w mikrostrukturze tych stali międzymetalicznej fazy σ (po ok. 5000 h starzenia 

– rys. 46b, 49b) nie wpływa już tak drastycznie na zmniejszenie ich ciągliwości. 

Zaobserwowano większy wpływ wydzieleń fazy σ na ciągliwość stali HR3C niż w przypadku 

stali Super 304H. Na obniżenie odporności badanych stali na dynamiczne uderzenie zapewne 

ma także wpływ postępujący zanik bliźniaków w mikrostrukturze. 

.  

 

Rys. 89. Zmiana udarności stali Super 304H po starzeniu w temperaturze 600oC 
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,

 

Rys. 90. Zmiana udarności stali Super 304H po starzeniu w temperaturze 650oC 

 

Rys. 91. Zmiana udarności stali Super 304H po starzeniu w temperaturze 700oC 
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Rys. 92. Zmiana udarności stali HR3C po starzeniu w temperaturze 600oC 

 

Rys. 93. Zmiana udarności stali HR3C po starzeniu w temperaturze 650oC 
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Rys. 94. Zmiana udarności stali HR3C po starzeniu w temperaturze 700oC 
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9. Podsumowanie 

 

Jednym z istotnych wymagań stawianym wprowadzanym do energetyki nowoczesnym 

materiałom, z których wykonuje się krytyczne elementy kotła jest długotrwała stabilność 

mikrostruktury i właściwości użytkowych gwarantujących bezpieczny, zakładany czas 

eksploatacji tych urządzeń. Zapewnienie bezawaryjnej eksploatacji elementów bloków 

energetycznych zależy od wiedzy, umiejetności oraz prowadzonej prawidłowej diagnostyki 

żarowytrzymałych materiałów. Metaloznawcza wiedza dotycząca tych stopów jest pochodną 

prowadzonych w laboratoriach badań materiałowych. Jedną z metod służących do określenia 

oceny stabilności mikrostruktury i właściwości użytkowych żarowytrzymałych stopów dla 

energetyki jest długotrwałe starzenie w zakresie temperatury zbliżonej do przewidywanej  

w rzeczywistych warunkach eksploatacji. 

Ograniczenia związane z ochroną środkowiska oraz uwarunkowania polityczno – 

środowiskowe Unii Europejskiej wymusiły wprowadzenie do energetyki nowych 

żarowytrzymałych stali austenitycznych. W krajowej energetyce konwencjonalnej 

wykorzystywane są m.in. stale Super 304H oraz HR3C. W przypadku stali Super 304H  

i HR3C dotychczasowe badania obejmowały zagadnienia związane z szeroko rozumianą 

odpornością na korozję i utlenianie m.in. [43, 46, 62, 124, 142, 150, 153], bądź związane były  

z kruchością tych stali występującą w czasie krótkotrwałego starzenia, obejmowały 

zagadnienia związane z wpływem rzeczywistej eksploatacji na mikrostrukturę i właściwości 

m.in. [81, 84, 108, 116]. Przedstawiona rozprawa doktorska uzupełnia i poszerza stan wiedzy 

związany z procesami degradacji mikrostruktury i właściwości mechanicznych tych stopów 

oraz stanowi swoistą bazę danych w zakresie metaloznawczej charakterystyki omawianych 

stali. Stale Super 304H i HR3C, które były przedmiotem badań, w stanie dostawy 

charakteryzowały się strukturą austenityczną z bliźniakami wyżarzania oraz licznymi 

wydzieleniami pierwotnymi rozmieszczonymi w osnowie zarówno w sposób przypadkowy, 

jak również pasmowo (rys. 39, 40). W stali Super 304H wydzielenia te zidentyfikowano jako 

cząstki MX (rys. 41), natomiast w stali HR3C oprócz wydzieleń NbN (rys. 43)  ujawniono 

także cząstki fazy Z (NbCrN) (rys. 42). Stal Super 304H należy do grupy stali 

drobnoziarnistych stali, której wielkość ziarna powinna wynosić co najmniej 7 według klasy 

wzorców. Z kolei stal HR3C jest stalą gruboziarnistą o wielkości ziarna co najwyżej 2-3 

według klasy wzorców [142, 143]. Badania własne wykazały, że stal Super 304H posiadała 

drobnoziarnistą strukturę o wielkości ziarna 11 według skali wzorców, natomiast stal HR3C 
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charakteryzowała się ziarnem mieszanym o wielkości ziarna 6/8 (rys. 78 ÷ 85). Nietypowe 

drobne ziarno badanej stali HR3C w stanie dostawy wynikało zapewne ze zbyt krótkiego 

czasu wygrzewania w temperaturze przesycania. Głównym mechanizmem degradacji 

mikrostruktury stali Super 304H i HR3C było wydzielanie się faz wtórnych na granicach 

ziaren, na granicach bliźniaków oraz wewnątrz ziaren, a także zmiany w morfologii 

wydzieleń. Według danych literaturowych [165] również selektywny rozrost ziarna w stalach 

austenitycznych traktowany jest jako jeden z mechanizmów degradacji mikrostruktury tych 

materiałów. Różnice w składzie chemicznym badanych materiałów (tabela 7, 8) wpłynęły 

istotnie na przebieg procesu wydzieleniowego zachodzącego w czasie starzenia.  

W stali Super 304H pierwszymi wydzieleniami wtórnymi ujawnionymi wewnątrz ziaren  

w badanym materiale były cząstki: ɛ_Cu (rys. 64), MX (rys. 67) oraz fazy Z (rys. 68). Część  

z tych cząstek wydzielona była na dyslokacjach i w pobliżu błędów ułożenia. Na granicach 

ziaren oraz granicach bliźniaków w początkowym etapie starzenia stali Super 304H 

obserwowano węgliki M23C6 (rys. 47, 50, 55, 57), natomiast po dłuższym czasie wygrzewania 

(5000 h/700°C, 15 000 h/650°C, 30 000 h/600°C) na granicach ziaren zidentyfikowano 

dodatkowo wydzielenia fazy σ (rys. 69, 70). W przypadku stali HR3C wewnątrz ziaren 

widoczne były zarówno wydzielenia fazy Z (rys. 73 ÷ 75), jak również cząstki typu MX (rys. 

72). Z kolei podobnie, jak w przypadku stali Super 304H w stali HR3C na granicach ziaren 

wydzielały się węgliki M23C6 (rys. 51 ÷ 58). Niska stabilnosć termiczna węglików M23C6 

skutkowała nie tylko względnym wzrostem ich wielkości, ale również tworzeniem przez te 

cząstki tzw. ciągłej siatki wydzieleń (rys. 60, 62). Po dłuższych czasach starzenia (20 000 

h/650°C oraz 5000 h/700°C) na granicach ziaren w stali HR3C zaobserwowano inne pod 

względem morfologicznym cząstki, które zidentyfikowano jako wydzielenia fazy σ (rys. 49b). 

Cząstki tej fazy ujawnono nie tylko po granicach ziaren, ale także wewnąrz ziaren już po 

5000 godzin starzenia w temperaturze 700oC (rys. 49b, 62). W przeciwieństwie do stali Super 

304H wydzieleń tych nie ujawniono w stali w najniższej temperaturze starzenia 600oC (rys. 

44). Wydzielanie się i wzrost wielkości fazy σ z czasem starzenia w danej temperaturze (rys. 

75 ÷ 77) wskazuje, że cząstki te odgrywają istotną rolę w obniżaniu właściwości użytkowych 

tej grupy materiałów. Celem zobrazowania wpływu temperatury i czasu starzenia na wzost 

wielkości wydzieleń fazy σ przeprowadzono komputerową analizę obrazu tych cząstek, a jej 

wyniki przedstawiono w rozdziale 8.1.3. Wykazano, że temperatura starzenia jest ważnym 

czynnikiem wpływającym na szybkość wzrostu wielkości tej fazy (rys. 75 ÷ 77). Istotnie 

również wpływa na wydzielanie sie fazy σ skład chemiczny stopu (głównie zawartość 
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chromu) oraz wielkość ziarna – drobnoziarnista struktura przyspiesza wydzielenie się tej fazy 

(tabela 10, 11). Analizie stereologicznej poddano również wpływ parametrów starzenia na 

średnią średnicę ziarna (rozdział 8.1.4). Przeprowadzone pomiary i obliczenia wykazały, że 

starzenie w najwyższej temperaturze eksperymentu 700oC i czasie wygrzewania do 30 000 

godzin nie wpłynęło istotnie na wzrost wielkości ziarna austenitu w badanych stalach. Średnie 

średnice ziarna austenitu w stali Super 304H i HR3C w stanie dostawy oraz po długotrwałym 

starzeniu były porównywalne (rys. 82 ÷ 85). Przeprowadzone badania i analiza procesów 

wydzieleniowych w stali Super 304H i HR3C oraz dane literaturowe m.in. [24, 48, 64, 154 ÷ 

159] umożliwiły opracowanie autorskiej sekwencji wydzieleń faz wtórnych (rys. 95, 96) oraz 

autorskich wykresów czas – temperatura - wydzielanie (rys. 97, 98). Wykresy czas – 

temperatura – wydzielanie pozwalają na określenie przybliżonej sekwencji wydzieleń dla 

danego gatunku stali po określonym czasie eksploatacji w podwyższonej temperaturze. Tego 

typu wykresy były opracowane dla starszych gatunków stali austenitycznych [91], brak jest 

jednak tego typu dostępnych opracowań dla nowoczesnych gatunków żarowytrzymałych stali 

austenitycznych stosowanych obecnie w energetyce. Wiedza związana ze składem fazowym 

wydzieleń wtórnych jest nieodzownym elementem badań diagnostycznych oceny stopnia 

wyczerpania analizowanego materiału.  

 

Rys. 95. Sekwencja procesu wydzieleniowego w stali Super 304H 

 

Rys. 96. Sekwencja procesu wydzieleniowego w stali HR3C 

gdzie:  

MXI- wydzielenia pierwotne typu MX (NbX);  

MXII - wydzielenia wtórnene typu MX (NbX);  

faza ZI - wydzielenia pierwotne typu NbCrN; 

faza ZII - wydzielenia wtórne typu NbCrN. 
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Rys. 97. Wykres czas – temperatura – wydzielanie dla stali Super 304H 

 

 
Rys. 98. Wykres czas – temperatura – wydzielanie dla stali HR3C 
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Ze względu na ograniczoną ilość materiału badawczego w ramach badań właściwości 

mechanicznych przeprowadzono: pomiar twardości sposobem Vickers’a oraz próbę 

udarności. Procesy wydzieleniowe zachodzące w czasie starzenia badanych stali przyczyniły 

się do oscylacji wartości twardości, której zmienność uzależniona była od temperatury 

eksperymentu. Twardość starzonej w czasie do 30 000 godzin stali Super 304H niezależnie od 

temperatury była wyższa niż w stanie dostawy (rys. 87), co zapewne należy wiązać  

z obecnością w mikrostrukturze nie tylko wydzieleń ɛ_Cu, MX, fazy Z, węgliki M23C6, ale 

również wydzieleń fazy σ. Podobny efekt zaobserwowano w stali HR3C dla temperatury 

starzenia 650 i 700°C (rys. 88). W temperaturze starzenia 600°C w stali HR3C twardość była 

niższa niż w stanie dostawy, co należy wiązać z procesami mięknięcia osnowy, a także 

brakiem wydzieleń fazy σ. Odmienny przebieg zmiany twardości z czasem starzenia (rys. 87, 

88) w badanych stalach w porównaniu do żarowytrzymałych stali o osnowie ferrytycznej [19] 

wskazuje, że pomiar twardości żarowytrzymałych stali austenitycznych nie może być 

przyjmowany jako kryterium stopnia oceny zmian zachodzących we właściwościach 

mechanicznych w czasie długotrwałej eksploatacji (przynajmniej dla czasu do 30 000 

godzin). Proces starzenia przyczynił się w obu analizowanych gatunkach stali do obniżenia 

udarności wraz z upływem czasu wygrzewania (rys. 89 ÷ 94). Zmiana udarności wynikała 

głównie z procesów wydzieleniowych na granicach ziaren. W początkowym etapie starzenia 

zmiana tego parametru związana była z wydzielaniem się i wzrostem wielkości węglików 

M23C6 (rys. 54 ÷ 57), natomiast w późniejszym etapie z pojawieniem się cząstek fazy σ (rys. 

46b, c, 49b, c, 58, 59a, b, 60, 61b, 62, 63). W stali Super 304H obniżenie udarności w czasie 

starzenia było około 7 razy wolniejsze w stosunku do stali HR3C. Wynikało to zapewne  

z drobnoziarnistej struktury oraz prawdopodobnie większej gęstości bliźniaków. Badana stal 

HR3C posiadająca “niestandardową” wielkość ziarna charakteryzowała się mniej 

gwałtownym obniżeniem udarności po starzeniu w temperaturze 700°C i czasie do 5000 

godzin (rys. 94) w porównaniu do stali o standardowej wielkości ziarna (rys. 99). Wskazuje to 

na znaczący wpływ wielkości ziarna (oraz pośrednio ilości bliźniaków) na ograniczenie 

wzrostu kruchości tych materiałów w wyniku procesów wydzieleniowych na granicach 

ziaren. 
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Rys. 99. Porównanie wartości energii łamania stali HR3C o standardowej 

(dane literaturowe [169]) i niestandardowej wielkości ziarna (badania własne) 

 

Na podstawie przeprowadzonych własnych badań metaloznawczych ujętych w 

przedmiotowej dysertacji oraz danych literaturowych m.in. [86, 91, 133, 146, 151, 156, 157] 

przedstawiono ogólny schemat wpływu długotrwałego starzenia na zmiany w mikrostrukturze 

oraz właściwościach mechanicznych badanych stali (rys. 100). 

 

 

Rys. 100. Czynniki wpływające na niestabilność i degradację mikrostruktury oraz 

właściwości mechanicznych stali austenitycznych 
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10. Stwierdzenia i wnioski 

 

Badaniu poddano żarowytrzymałe stale austenityczne Super 304H i HR3C po procesie 

starzenia w temperaturze 600, 650 i 700oC oraz w czasie wygrzewania do 30 000 godzin. 

Przeprowadzone badania pozwoliły na sformułowanie następujących wniosków: 

1. Degradacja mikrostruktury badanych stali związana była głównie z procesami 

wydzieleniowymi zachodzącymi według następujących sekwencji: 

- dla stali Super 304H: MXI → MXI + MXII + ɛ_Cu → MXI + MXII + ɛ_Cu + faza Z + 

M23C6 → MXI + MXII + ɛ_Cu + faza Z + M23C6 + faza σ 

- dla stali HR3C: MXI + faza ZI → MXI + faza ZI + MXII  + M23C6 →  MXI + MXII + faza 

ZI + faza ZII + M23C6  → MXI + MXII + ZI + faza ZII + M23C6 + faza σ 

2. Określone sekwencje wydzieleń dla badanych stali pozwoliły na zbudowanie autorskich 

wykresów czas – temperatura – wydzielanie  pozwalających określić przypuszczalny 

skład fazowy wydzieleń po określonym czasie eksploatacji. 

3. Długotrwałe starzenie stali Super 304H i HR3C w temperaturze 700oC i w czasie 

wygrzewania do 30 000 godzin nie wpłynęło istotnie na wzrost wielkości ziarna austenitu 

tych stopów. 

4. Drobnoziarnista struktura stali Super 304H częściowo kompensuje utratę ciągliwości 

badanego stopu w skutek postępujących procesów wydzieleniowych na granicach ziaren. 

Niestandardowe, mieszane ziarno zaobserwowane w stali HR3C w ograniczonym zakresie 

(dla czasów starzenia do 1000 godzin) zapewnia udarność powyżej 35 J/cm2. 

5. Wykazano, że dla badanych stali pomiar twardości nie może być jednym z kryterium 

oceny stopnia degradacji mikrostruktury tych stopów. Zasadnym jest określenie stopnia 

postępujących procesów wydzieleniowych poprzez badania mikrostrukturalne.  

6. Istotny wpływ wydzieleń fazy σ na degradację mikrostruktury i właściwości 

mechanicznych badanych stali wymaga przeprowadzenie dalszych badań pozwalających 

na wyznaczenie korelacji pomiędzy parametrami stereologicznymi (udział objętościowy  

i średnia średnica) wydzieleń tej fazy a zmianami we właściwościach mechanicznych dla 

dłuższych czasów starzenia.  
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