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V prispevku su' vjsledky skdSok vplyvu plastickej 
deforma'cie za studena nu zmeny cinovej vrstvy a 
rnedzivrstvy FeSn, a s nimi su'visiace zmeny pbrovitosti 
cinov);ch povlakov na oceli. Su'Zasne sa vyhodnocoval 
vplyv tepelntho spracovania EC-plechov po defodci i ,  
ktort simulovalo tepelnt konzerva'renske' postupy na sle- 
dovant parametre ochranntho povlaku EC-plechu. 

Elektrolyticky pocinovant (EC) ocdovt plechy 
i zaujimajli poprednt miesto v Struktlire obalovfch 

materialov, pretoie sa vyznazujli celfm radom vlastnosti, 
ktort sli z hiadiska pouiitia na obaly optimiilne. Dobrt 

A ochrannt vlastnosti EC-plechov, upravenfch elektro- 
lytickfm pocinovanim ocdovtho paisu sli zavislC na 
parametroch komplexnej SII + FeSn, ochrannej vrstvy 
ocele, na agresivite aplikovantho kor6zneho prostredia 
a na dalSich charakteristikich ich kor6znej expozicie. 

V pripade katodickej, ale aj anodickej povahy vrstvy 
Sn voEi ocdovtmu z&ladu v kor6znom prostredi mii 
okrem hrlibky Sn a kontinuity pokrytia povrchu cinom 

veimi vfznarnnli lilohu kontinuita pokrytia povrchu 
ocdovtho plechu medzivrstvou FeSn,. Medzivrstva 
FeSn, vznikh pri tepelnom spracovani elektroiyticky 
vyllizenej cinovej vrstvy na oceli v procese vfroby, v 
literatlire sli Qdaje o tom, i e  jej minimalna hnibka, 
vytvorena spontinne za dlhSi Easovf interval bola identi- 
fikovana aj u EC-plechov bez tepelntho spracovania [I]. 

Dvojdielne iahant konzervy z pocinovai-]tho plechu 
umoifiujli dosiahnutie materialovfch a energetickfch 
lispor pri vfrobe kovovfch obalov. Ich vlastnosti a 
vyuiitie slivisia s technoldgiou ich e r o b y  - technol6giou 
iahania a preiahovania (DWI), resp. technol6giou "bhania 
a opakovantho iahania (DRD) [2]. RozSirovanie aplikacie 
iahanfch konzervhenskfch obalov z elektrolyticky poci- 
novantho oceioveho plechu je podmienent poznanim 
uiitkovfch vlastnosti za studena plasticky deformovanfch 
EC-plechov. Popri poZadovanfch mechanickfch vlastnos- 
tiach je nevyhnutnt zachovanie dobrej kor6znej odolnosti 
iahantho obalu z EC-plechu p d a s  celej Zivotnosti 
konzervy [3, 41. 

Predkladanh praca je zarnerana na Stlidium vplyvu 
plastickej deformiicie v rozsahu, kto j pri vfrobe obalov 
iahanim z EC-plechov je realny a vplyvu tepelndho 
spracovania po deformkii, simulujliceho tepelnt procesy 
pri konzerviicii potravin, na zmeny ploznej hmotnosti 
(hnibky) cinovej vrstvy a medzivrstvy a s nimi srivisiace 
zmeny p6rovitosti ochrannfch cinovfch povlakov, ktor6 
vplfvajli na kor6znu odolnosi elektrolyticky pocino- 
vanfch plechov. 

Material a metodika experimentov 

Ako sklifobnf material sa pouiili vzorky komerznej 
produkcie VSZ O C ~ ,  spol. s r. o., KoSice, elektrolyticky 
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pocinovan6 nelakovan6 plechy, pasivovand a olejovand, 
s ploSnou hmotnosiou 8,4 / 8,4 g m-2 cinu, ktor6 spiiIali 
technick6 poiiadavky podia STN 03 8515. ZMadnfm 
materihlom je nizkouhlikovh nelegovanh ocd STN 41 1 
305, hriibka plechu 0,26 mm. Aby sa vylliEil vplyv 
pripadnej nerovnomernosti hnibky ochrannej cinovej 
vrstvy po Sirke ocdov6ho pbu,  volila sa k priprave 
vzoriek vidy len strednti Easi pocinovanej tabule plechu 
Sirky 200 mm. Vzorky sa pred meraniarni zvlaSi 
neupravovali, iba sa z ich povrchu v organickom 
rozpliSiadle za pomoci ultrazvuku odstrainili homopolhe 
substancie. Pri vletkfch laborat6mych postupoch boli 
vzorky skliSan6 iba na jednej strane, druhh strana vzorky 
a jej hrany boli vidy zaizolovand. 

Priprava vzoriek pre vfskum s definovanou 
veikosiou deformhcie prebiehala tak, Ze sa nastrihan6 
vzorky deformovali na poloprevhdzkovej valcovacej 
stolici duo 210, pracovnh Sfrka linky je 200 mm. 
Relativne prediienie pri tomto valcovani sa volilo 5, 10 
a 20 %. Podmienky vplyvu tepelnfch konzervhenskych 
postupov, ktori sa v praxi aplikujli a pbobia na obaly z 
EC-plechu sa simulovali ohrevom vfchodzieho stavu 
vzoriek i deformovanfch vzoriek na teploty 60, 80 a 
100 "C po dobu 1 h vo vode. 6al9ie vzorky sa tepelne 
spracovali pri teplote 200 "C a pri vfdrZi 5 min vo 
fritovacom oleji s nhslednfm ochladenim na vzduchu. 

PloSn4 hmotnosi Sn a FeSn, na ocdovom povrchu 
elektrolyticky pocinovanjkh vzoriek vo vfchodzom stave 
aj po spracovani sa stanovovala coulometrickou analfzou, 
rozpGianim vzoriek v 1 mol 1-' HCl pri rozpliSvkom 
prlide 80 mA. Z kaZd6ho typu spracovania sa pre meranie 
pripravili 3 vzorky EC-plechu, skli3obnfi plocha Einila 
spolu 3 x 0,001 63 m2. Pre merania sa pouZil analyzhtor 
ECA layer model 220 a s automatickym vyhodnocovanim 
vfsledkov. 

P6rovitosi komplexn6ho cinov6ho povlaku skfima- 
nfch vzoriek sa stanovovala modifikovanfm postupom 
podia STN 03 8154 na elektrografickom princfpe. Doba 
expozicie bola 90 s, napatie 2 V. V mieste p6ru v 
ochrannom povlaku reaguje nepokryv oceiovf &lad s 
indikatnym roztokom, pozosdvajlicim z 1 g K,Fe(CN), 
+ 5 g Na,SO, v 1 1 destilovanej vody, kto j m  je nasftenf 
usthlenf fotografickf papier za vzniku jeho modr6ho 
sfarbenia. Jednotkovh p6rovitosi vzorky sa stanovovala 
prepoEtom z exponovanej plochy 90 mm x 130 mm vZdy 
na 3 identicky spracovanfch vzorktich. 

6alej sa pre poznanie p6rovitosti komplexn6ho 
Sn-povlaku vzoriek vo vfchodzom stave aj po plastickej 
deformhcii aplikovala skliSka ISV (Iron Solution Value). 
SkliSobnf postup bol v slilade s normou ASTM 623M 
A4. Mnoistvo rozpustendho ieleza v skliSobnom roztoku 
po skliSke sa stanovovalo met6dou atdmovej absorpEnej 
s.mktrosk6pie. Vfslednb hodnoty hmotnosti rozpusten6ho 
ieleza pri skliSke sli prepoEitan6 na jednotkovli plochu z 
3 vzoriek so sklilobnou plochou 3 x 2 030 mm2. 

Pre stanovenie p6rovitosti medzivrstvy sa podia 
normy ASTM 623M A5 vyiaduje test ATC (Alloy Tin 
Couple). Tfmto skliSobnfm postupom sa hodnotili vZdy 
3 vzorky plechu z kaZd6ho typu spracovania s rozmerrni 
23 mm x 46 mm, vrstva Sn pred meranfm sa 
odstraiiovala zo vzoriek intenziostatickfm leptanim v 5% 
HCl pri napati 0,4 V. Na takto odkrytej medzivrstve 
FeSn, na ocdovom &lade sa izolovala skliSobnti plocha 
254 mm2 na kaidej vzorke. Test ATC prebiehal v 
anaer6bnych podmienkach po dobu 20 h v grape- 
fruitovom dilise s pridavkom 0.19 g 1-' SnCl2.2H,O pri 
teplote 27 "C. Potom sa stanovila vdko$ pnidu, 
pretekajliceho medzi vzorkou, pokrytou FeSn, a cinovou 
elektr6dou (anddou), ktorti je meritkom por6zity FeSn, 
pocinovandho ocdov~ho plechu. 

Dosiahnute wsledky a ich vyhodnotenie 

Vplyv vdkosti aplikovanej plastickej deformhcie 
vzoriek za studena na zmeny plognej hmotnosti cinovej 
vrstvy a medzivrstvy FeSn,, stanoven6 intenziostatickfm 
rozpliSianfm, ukazujli obr.1 a 2. Percentu4lne vyjadrenie 
redukcie ploSnej hmotnosti cinovej vrstvy a medzivrstvy 
v procese tvhenia je uvedenC v tab.1. Pokles plognej 
hmotnosti vrstvy Sn je vESi, ako by odpovedal apli- 
kovanej vdkosti deformhcie, pokles ploSnej hrnotnosti 
FeSn, je naopak menSi. V tejto slivislosti sa javi othnou 
aplikhcia nizkohmotnostnfch pocinovanfch plechov [5] 
na iahan6 obaly. Tu by vplyvom zniienia ploSnej 
hmotnosti komplexnej vrstvy Sn + FeSn, EC-plechu pri 
plastickej deforrnticii s vySSou redukciou ploSnej 
hmotnosti mohlo d6jsi k strate funkcnosti ochrany 
povlaku. 

Zniiovanie ploSnej hmotnosti cinovej vrstvy 
pokraf uje pri tepelnom spracovani deformovan6ho 
plechu. SliEasne bolo zisten4 i e  ploSn6 hmotnosi 
medzivrstvy sa pritom zvybuje. Ako priklad sli v tab.1 aj 
na obr.1 a 2 uvedent hodnoty, stanoven6 na vzorkitch po 
20 % deformhcii a ohreve na 100 "C po dobu 1 h. Ttito 
tendencia bola pptvrdenh pri vSetkfch aplikovanfch 
teplothch, aj ked bol zaznamenanf urtity rozptyl 
vfsledkov s tfm, Ze s rastlicou teplotou spracovania sli 
zmeny ploSnej hmotnosti vfraznejgie. 

Stanoven6 diferencie medzi vdko$ou aplikovanej 
deformhcie a redukciou ploSnej hmotnosti Sn a FeSn, 
sdvisia jednak s r6znyrni plastickfmi v las tnosv~i  
ocele, medzivrstvy a vrstvy cinu a jednak so vznikom 
novfch kryStalitov FeSn, na deformhciou odhalenom 
ocdovom plechu reakciou s povrchovfm cinom, 
vyvolanfm procesmi deformhcie, resp. tepeln6ho 
spracovania [6]. 

Vfsledky elektrografickdho stanovenia p6rovitosti 
vzoriek EC-plechov vo \jchodzom stave, po plastickej 
deformhcii a po plastickej deformhcii a tepelnom 
spracovani sli zhrnut6 na obr.3. 
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Obr.2. Zmeny ploHne] hmotnosti FeSn, vplyvom deformllcie 
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Tabulku 1. Zmeny pldnej hmotnosti Sn a FeSn, po defomaicii a 
tepelnom spracovani 
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Deformbia (%) Redukcia pldnej hmotnosti (%) . 

Sn FeSn, 

Touto metodikou bolo stanovent, Ze plastickou 
deform6ciou sa vdmi mierne zniZuje p6rovitosi kom- 
plexnej ochrannej vrstvy EC-plechu v celom rozsahu 
aplikovanfch deformAcii. Toto zistenie je v'rozpore s 
ddajmi v [7, 81, kde sa na &lade vyhodnotenia 
ATC-testu zistilo, i e  menSie rozsahy plastickej 
deformlcie nemenia, resp. mierne znifujd portzitu FeSn,, 
tj. hodnoty pddov, meranfch po ATC-teste, ale vaffie 
deformlcie (cca 20 %) naopak t6to p6rovitoG zhorSujd 
(pddovii hustota j rastie). 

Pre potvrdenie, resp. korekciu vfsledkov zlvislosti 
p6rovitosti EC-vrstvy na oceli v rozsahu plastickej defor- 
m6cie vzoriek, ziskanfch elektrograficvm spbobom boli 
preto aplikovant ISV- a ATC-testy vzoriek. 

Vfsledky elektrograficktho stanovenia pdrovitosti 
vSak jednoznafne uklzali, i e  vyraznt zlepSenie 
pdrovitosti nedeformovanych aj deformovanfch vzoriek 
sa dosiahne apliklciou dodatdntho tepelntho 
spracovania, prifom vplyv vfSky zvolenej teploty bol 
nelinehy. Toto zistenie je mimoriadne priaznivt, 
pretoZe v technologickom procese konzervkenskej 
vfroby je E C - O C ~ ~ O ~  obal vystaveny vplyvu zvflenej 
teploty. Ako vyplfva z obr.3, ohrev EC-vzoriek 
nedeformovanych i plasticky deformovanjkh napr. na 
100 OC po dobu 1 h vfrazne zniZuje p6rovitosi vletkfch 
skdmanfch EC-vzoriek. , 

Portzita komplexnej Sn + FeSn, vrstvy bola dalej 
hodnotenl ISV-testom. Vysledky ISV-testu vletkych 
experimentAlnych stavov EC-plechu s6 zn6zornent na 
obr.4. Namerant mnoZstvo rozpustentho Zeleza je 
prepditanb na jednotkov6 plochu EC-vzorky. 

Vplyvom plastickej deformlcie EC-plechu sa 
mnoZstvo rozpusten6ho Zeleza po ISV-sktiSke, ktort je 
meritkom p6rovitosti komplexntho povlaku Sn + FeSn, 
zniZuje v rozsahu aplikovanej deform6cie 5 a5 10 %. 
Mierne zqfenie obsahu Fe, tj. p6rovitosti je moint vSak 
pozorovai pri aplikovanej 20 % deformlcii. To 
potvrdzuje qsledky, uvedent v [7, 81 a je moint 
predpokladai, Ze to sdvisi so znafnou redukciou hnibky 
cinu aj medzivrstvy pri sdfasnej znafnej deStrukcii tvrdej 
a krehkej medzivrstvy FeSn,, ktort sa prejavia zhorSenim 
pokrytia ocdovtho zaladu deformovantho plechu [6]. 
Sdfasne bol potvrdenf priaznivf vplyv dodatofntho 
tepelntho spracovania nedeformovaniho aj deformo- 
vantho EC-plechu na pdrovitosi vrstvy Sn + FeSn, ako 
to pre teplotu 100 "C, 1 h dokumentuje obr.4. 

Porovnanim vysledkov stanovenia vplyvu plastickej 
deformlcie na portzitu komplexnej Sn + FeSn, vrstvy 
EC-plechu ziskanfch obidvoma aplikovanfmi metodikami 
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zisiujeme, i e  tfmito vfskumnfmi metodikami boli 
dosiahnutt? rovnak6 dvislosti pre niZSie rozsahy plastickej 
defonndcie (5 a 10 %) vzoriek. Pri 20 % deformkii 
EC-plechu sd dosiahnut6 vfsledky rozdielne. Predpokla- 
dlime, ako to potvrdilo aj Httldium deformovanfch vzoriek 
rastrovacim elektr6novfm rnikroskopom [6], 2e kontinuita 
pokrytia pri tomto vySSom rozsahu plastickej deformkie 
sa mierne zhorSuje, Eo potvrdzujd vfsledky ISV-testu. 

bez tep. zprac. 0 100'C8 1 h 

Obr.4. Vplyv deformhie a tepelneho spracovania (100 O C ,  1 h) 
EC-vroriek na hodnoty ISV 

Zaujimav6 je porovnanie hodnoty ISV-testu 
EC-vzoriek bez spracovania s hodnotami ISV-vzoriek po 
tvkneni a tepelnom ovplyvneni. Hodnota ISV u nedefor- 
movanej vzorky dosiahla tepelnfm spracovanfm iba 
68,6 % hodnoty ISV vzorky v dodanom stave a hodnoty 
ISV ostatnfch spracovanfch vzoriek boli v rozmedzi 5 1,4 
aZ 61,4 % hodnoty testu tfchto dodanfch nespracovanfch 
EC-vzoriek, viz tab.2. 

~abuiku 2. Porovnanie ISV-hodnGt EC-vzoriek s rGznym spraco- 
vanfm 

Spracovanie mnoistvo rozpustenCho Fe 

- - - 

bez spracovania 70 0,0345 100 
0 % + 100 "C, 1 h 48 0,0236 a 6  
5 % + 100 "C, 1 h 39 0,0192 557 
10 % + 100 "C, 1 h 36 0,0177 51,4 
20 % + 100 OC, 1 h 43 0,0212 61,4 

~abuika 3. Vfsledky ATC-testu vzoriek 

DeformQcia (%) j (A cm-3 (%I 

Vfsledky hodnotenia p6rovitosti medzivrstiev FeSn, 
jednotlivfch deformovanfch EC-vzoriek pomocou testu 
ATC s6 uvedend v tab.3. Nameran6 pnidov6 hustoty j s6 
priemern6 hodnoty vZdy z 3 vzoriek s rovnakou vd- 
kosiou aplikovanej deformdcie. 

Zo ziskanfch v$sledkov vypljva, Ze podobne ako 
pri pordzite Sn povlaku md aj na porkzitu FeSn, plastickii 
deformticia priaznivf vplyv, pretoie hodnoty j, ktorh 
kvantifikuj6 rozpdShnie ocele cez diskontinuity FeSn, sa 
v d i  nedeformovan6mu stavu vzoriek zniiujS. SJEasne sa 
aj pri tomto teste ukdzala tendencia zhorSenia kompakt- 
nosti FeSn, pri vaESej plastickej deformdcii EC-vzoriek, 
hodnoty j vzoriek s 20% deformdciou boli vySSie, ako u 
vzoriek nedeformovanfch, podobne ako v [7, 81. 

V procese plastickej deforrnficie elektrolyticky 
pocinovan6ho plechu dochddza k zniZovaniu ploHnej 
hmotnosti komplexndho povlaku Sn + FeSn, na oceli. 
Pokles ploSnej hmotnosti vrstvy Sn je vaZSi alto je 
vdkosi aplikovanej plastickej defonnficie a naopak, 
pokles ploSnej hmotnosti FeSn, je menSi. SdEasne bolo 
dokiizan6, i e  zmena ploSnej hmotnosti vrstvy Sn + FeSn, 
pokraEuje pri, aplikovanom tepelnom spracovani, priEom 
dochlidza k dallej redukcii cinovej vrstvy a naopak, k 
rastu plolnej hmotnosti medzivrstvy FeSn,. 

Kontinuita pokrytia ocdov6ho pdsu ochrannfm 
povlakom Sn + FeSn, sa pri aplikovanej redukcii hnibky 
5 a2 10 % mierne zniiuje. Dodatdnfm tepelnfm 
ovplyvnenim sa dosahuj6 vfrazn6 poklesy pdrovitosti 
ochrannej EC-vrstvy vzoriek nedeformovanfch aj 
deformovanfch pkov. Uvedend poznatky potvrdilo aj 
Itddium Struktlirnych zmien cfnovej vrstvy a medzivrstvy 
tfchto vzoriek cestou svetelnej i elektr6novej riadkovacej 
mikrosk6pie [6]. 

1. Kocich, J. a kol.: Vfskurn skvalitnenia EC-plechov cestou 
defo-cie za studena. (Vfskumnii sprPva KNK 6 - 69/76) 
VST HF, KoSice 1976. 

2. Pivoda P., Pastrllhk Z.: Poiadavky na ocelovtplechy k v);robe' 
dvojdi7njch plechovek. In: Kovovt obaly v potravidrskom 
priemysle. Str. 24. Starj Smokovec 1982. 

3. LuW I. a kol.: V$skum k o r h y c h  vlastnosti plasticky 
defonnovanjch EC-plechov. (Vfskumna spriiva 1 1 - HF197) 
TU - HF, KoSice 1997. 

4. Titkovii K., SevEikovP J., LukiiE I.: Kordzne vlnsmsti plas- 
ticky defonnovanjch pocinovunjch pkchov. In: AKI "98 "KO- 
vov6 materihly v protikoroznf ochran6. CD, Beskydy 1998. 

5. Kohlitekovii V., Rendek E.: Faktory, vpljvajlice na 
protikorhe barierovc' vlasrnosri pocinovanjch plechov. 
(ZAvertEnh sprava Eiastkovej vfskurnnej clohy P 8 - 2013) 
VSQ V S ~  Ocel. s. r. 0.. KoSice 1998. 

6. TitkovP K.: Vplyv plastickej d e f o d c i e  no kordme vlastnosri 
EC-plechov. (DizertaEnP priica) HF TU, KoSice 1998. 

7. Carter P.R., BUTLER T.J.: Corrosion. 17, W (1961). 
8. WALKER A. J.: Iron Steel Inst. II(205). 1120 (1967). 

Koroze a ochrana materialfi 43(3) 59-62 (1999) 


