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V prispevku si vysledky skiSok vplyvu plastickej
deformdcie za studena na zmeny cinovej vrstvy a
medzivrstvy FeSn, a s nimi sivisiace zmeny porovitosti
cinovych povlakov na oceli. Sii¢asne sa vyhodnocoval
vplyv tepelného spracovania EC-plechov po deformdcii,
ktoré simulovalo tepelné konzervdrenské postupy na sle-
dované parametre ochranného povlaku EC-plechu.

uvop

Elektrolyticky pocinované (EC) ocelové plechy
zaujimaji popredné miesto v Struktire obalovych
materidlov, pretoZe sa vyznalujd celym radom vlastnostf,
ktoré sii z hladiska pouZitia na obaly optim4lne. Dobré
ochranné vlastnosti EC-plechov, upravenych -elektro-
lytickfm pocinovanim ocelového pésu si zdvislé na
parametroch komplexnej Sa + FeSn, ochrannej vrstvy
ocele, na agresivite aplikovaného korézneho prostredia
a na dalSich charakteristikich ich koréznej expozicie.

V pripade katodickej, ale aj anodickej povahy vrstvy
Sn voti ocelovému zdkladu v koréznom prostredf méa
okrem hnibky Sn a kontinuity pokrytia povrchu cinom

veimi vyznamni dlohu kontinuita pokrytia povrchu
ocelového plechu medzivrstvou FeSn,. Medzivrstva
FeSn, vznikd pri tepelnom spracovani elektrolyticky
vylicenej cinovej vrstvy na oceli v procese vyroby, v
literatire si. vUdaje o tom, Ze jej minimédlna hribka,
vytvorend spontdnne za dlh${ Easovy interval bola identi-
fikovan4 aj u EC-plechov bez tepelného spracovania [1].

Dvojdielne fahané konzervy z pocinovaného plechu
umoZiiuji dosiahnutie materidlovych a energetickych
tspor pri vyrobe kovovych obalov. Ich vlastnosti a
vyuZitie stvisia s technolégiou ich vyroby - technolégiou
tahania a pretahovania (DWI), resp. technolégiou tahania
a opakovaného tahania (DRD) [2]. RozSirovanie aplikdcie
tahanych konzervérenskych obalov z elektrolyticky poct-
novaného ocelového plechu je podmienené poznanim
uZitkovych vlastnostf za studena plasticky deformovanych
EC-plechov. Popri poZadovanych mechanickych vlastnos-
tiach je nevyhnutné zachovanie dobrej kor6znej odolnosti
tahaného obalu z EC-plechu polas celej Zivotnosti
konzervy [3, 4].

Predkladand prica je zamerand na $tidium vplyvu
plastickej deformécie v rozsahu, ktory pri vyrobe obalov
fahanim z EC-plechov je redlny a vplyvu tepelného
spracovania po deformdcii, simulujiceho tepelné procesy
pri konzervécii potravin, na zmeny plo3nej hmotnosti
(hribky) cinovej vrstvy a medzivrstvy a s nimi sivisiace
zmeny pérovitosti ochrannych cfnovych povlakov, ktoré
vplyvaji na koréznu odolnost elektrolyticky pocino-
vanych plechov.

Material a metodika experimentov

Ako skiSobny materiél sa pouZili vzorky komerénej
produkcie VSZ Ocel, spol. s . 0., Kogice, elektrolyticky
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pocinované nelakované plechy, pasivované a olejované,
s plo$nou hmotnostou 8,4 / 8,4 g m™ cinu, ktoré spifali
technické poZiadavky podla STN 03 8515. Zakladnym
materidlom je nizkouhlikové nelegovand ocel STN 411
305, hribka plechu 0,26 mm. Aby sa vyli¢il vplyv
pripadnej nerovnomernosti hribky ochrannej cinovej
vrstvy po Sirke ocelového pésu, volila sa k priprave
vzoriek vZdy len stredn4 East pocinovanej tabule plechu
§irky 200 mm. Vzorky sa pred meraniami zv14si
neupravovali, iba sa z ich povrchu v organickom
rozptsiadle za pomoci ultrazvuku odstranili homopol4rne
substancie. Pri vietkych laboratérnych postupoch boli
vzorky skiané iba na jednej strane, druh4 strana vzorky
a jej hrany boli vZdy zaizolované.

Priprava vzoriek pre vyskum s definovanou
velkostou deformicie prebiehala tak, %e sa nastrihané
vzorky deformovali na poloprevidzkovej valcovacej
stolici duo 210, pracovni 3irka linky je 200 mm.
Relativne prediZenie pri tomto valcovanf sa volilo 5, 10
a 20 %. Podmienky vplyvu tepelnych konzervarenskych
postupov, ktoré sa v praxi aplikuji a pésobia na obaly z
EC-plechu sa simulovali ohrevom vychodzieho stavu
vzoriek i deformovanych vzoriek na teploty 60, 80 a
100 °C po dobu 1 h vo vode. DalSie vzorky sa tepelne
spracovali pri teplote 200 °C a pri vydrZi 5 min vo
fritovacom oleji s ndslednym ochladenim na vzduchu.

Plo¥nd hmotnost Sn a FeSn, na ocelovom povrchu
elektrolyticky pocinovanych vzoriek vo v§chodzom stave
aj po spracovani sa stanovovala coulometrickou analyzou,
rozpisianim vzoriek v 1 mol I'' HCl pri rozpistacom
pride 80 mA. Z ka?dého typu spracovania sa pre meranie
pripravili 3 vzorky EC-plechu, skiSobn4 plocha &inila
spolu 3 x 0,001 63 m’. Pre merania sa pou¥il analyzitor
ECA layer model 220 a s automatickym vyhodnocovanim
vysledkov.

Pérovitost komplexného cinového povlaku skiima-
nych vzoriek sa stanovovala modifikovanym postupom
podia STN 03 8154 na elektrografickom principe. Doba
expozicie bola 90 s, napitie 2 V. V mieste péru v
ochrannom povlaku reaguje nepokryty oceiovy" zéklad s
indikaénym roztokom, pozostdvajicim z 1 g K,Fe(CN),
+ 5 g Na,SO, v 1 1 destilovanej vody, ktorym je nasyteny
ustdleny fotograficky papier za vzniku jeho modrého
sfarbenia. Jednotkova pérovitost vzorky sa stanovovala
prepoctom z exponovanej plochy 90 mm X 130 mm vZdy
na 3 identicky spracovanych vzorkich.

Dalej sa pre poznanie pérovitosti komplexného
Sn-povlaku vzoriek vo vychodzom stave aj po plastickej
deformadcii aplikovala skiiSka ISV (Iron Solution Value).
Skasobny postup bol v silade s normou ASTM 623M
A4. Mnoistvo rozpusteného Zeleza v skiSobnom roztoku
po skii¥ke sa stanovovalo met6dou atémovej absorp¢nej
snektrosképie. V¥sledné hodnoty hmotnosti rozpusteného
Zeleza pri skiske su prepocitané na jednotkovid plochu z
3 vzoriek so skii§obnou plochou 3 x 2 030 mm?.

Pre stanovenie pérovitosti medzivrstvy sa podfa
normy ASTM 623M AS vyZaduje test ATC (Alloy Tin
Couple). Tymto skiSobnym postupom sa hodnotili vZdy
3 vzorky plechu z kaZdého typu spracovania s rozmermi
23 mm X 46 mm, vrstva Sn pred meranfm sa
odstrafiovala zo vzoriek intenziostatickym leptanim v 5%
HCl pri napidti 0,4 V. Na takto odkrytej medzivrstve
FeSn, na ocelovom z4klade sa izolovala skiSobn4 plocha
254 mm’ na kadej vzorke. Test ATC prebiehal v
anaerébnych podmienkach po dobu 20 h v grape-
fruitovom dzise s pridavkom 0,19 g I'' SnC1,.2H,0 pri
teplote 27 °C. Potom sa stanovila velkost pridu,
pretekajliceho medzi vzorkou, pokrytou FeSn, a cinovou
elektrédou (anédou), ktord je meritkom porézity FeSn,
pocinovaného ocelového plechu.

Dosiahnuté vysiedky a ich vyhodnotenie

Vplyv velkosti aplikovanej plastickej deformacie
vzoriek za studena na zmeny ploS$nej hmotnosti cinovej
vrstvy a medzivrstvy FeSn,, stanovené intenziostatickym
rozpustanim, ukazujd obr.1 a 2. Percentudlne vyjadrenie
redukcie plo$nej hmotnosti cinovej vrstvy a medzivrstvy
v procese tvdrnenia je uvedené v tab.1. Pokles plo3nej
hmotnosti vrstvy Sn je vicsi, ako by odpovedal apli-
kovanej velkosti deformicie, pokles plosnej hmotnosti
FeSn, je naopak men3i. V tejto sivislosti sa javi otdznou
aplikdcia nizkohmotnostnych pocinovanych plechov [5]
na fahané obaly. Tu by vplyvom znif%enia plo¥nej
hmotnosti komplexnej vrstvy Sn + FeSn, EC-plechu pri
plastickej deformécii s vy$Sou redukciou ploSnej
hmotnosti mohlo déjsi k strate funk&nosti ochrany
povlaku.

. Zniovanie plo$nej hmotnosti cinovej vrstvy
pokratuje pri tepelnom spracovani deformovaného
plechu. Sifasne bolo zistené, %e plo$nd hmotnosi
medzivrstvy sa pritom zvyS$uje. Ako priklad si v tab.1 aj
na obr.1 a 2 uvedené hodnoty, stanovené na vzorkich po
20 % deformécii a ohreve na 100 °C po dobu 1 h. Této
tendencia bola pptvrdend pri vietkych aplikovanych
teplotdch, aj ked bol zaznamenany urgity rozptyl
vystedkov s tym, Ze s rastiicou teplotou spracovania si
zmeny plo3nej hmotnosti vyraznejSie.

Stanovené diferencie medzi velkostou aplikovanej
deformécie a redukciou plo3nej hmotnosti Sn a FeSn,
sivisia jednak s réznymi plastickymi vlastnostami
ocele, medzivrstvy a vrstvy cinu a jednak so vznikom
novych krystalitov FeSn, na deforméciou odhalenom
ocelovom plechu reakciou s povrchovym cinom,
vyvolanym procesmi deformécie, resp. tepelného
spracovania [6].

Vysledky elektrografického stanovenia pérovitosti
vzorieck EC-plechov vo vychodzom stave, po plastickej
deformiécii a po plastickej deformécii a tepelnom
spracovani sti zhrnuté na obr.3.
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Obr.1. Zmeny ploSne] hmotnosti vrstvy Sn vplyvom de-
formécie a tepelného spracovania
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Obr.2. Zmeny ploénej hmotnosti FeSn, vplyvom deformécie

" a tepelného spracovania

Tabulka 1. Zmeny plosnej hmotnosti Sn a FeSn, po deformdcii a
tepelnom spracovani

Deformacia (%) Redukcia plo$nej hmotnosti (%) .

Sn FeSn,
L 0 0
5 7,2 438
10 11,5 8,1
20 22,1 16,7
20+100°C,1h 23,0 13,1

Touto metodikou bolo stanovené, Ze plastickou
deforméciou sa velmi mierne zniZuje pérovitost kom-
plexnej ochrannej vrstvy EC-plechu v celom rozsahu
aplikovanych deformdcif. Toto zistenie je v rozpore s
didajmi v [7, 8], kde sa na zdklade vyhodnotenia
ATC-testu zistilo, Ze¢ menSie rozsahy plastickej
deformécie nemenia, resp. mierne zniZuju porézitu FeSn,,
tj. hodnoty pridov, meranych po ATC-teste, ale vitSie
deform4cie (cca 20 %) naopak tdto pérovitost zhorSuji
(pridov4 hustota j rastie).
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Obr.3. Zmeny pérovitosti EC-plechu po deformécii a po
tepelnom spracovani 60 aZ 100 °C, 1 h, resp. 200 °C, 5 min

Pre potvrdenie, resp. korekciu vysledkov zdvislosti
pérovitosti EC-vrstvy na oceli v rozsahu plastickej defor-
mdcie vzoriek, ziskanych elektrografickym spdsobom boli
preto aplikované ISV- a ATC-testy vzoriek.

Vysledky elektrografického stanovenia pérovitosti
viak jednoznalne uk4zali, Ze vyrazné  zlepSenie
pérovitosti nedeformovanych aj deformovanych vzoriek
sa dosiahne aplikdciou dodatotného tepelného
spracovania, pricom vplyv vySky zvolenej teploty bol
nelinedrmy. Toto zistenie je mimoriadne priaznivé,
pretoZze v technologickom procese konzervdrenskej
vyroby je EC-ocelovy obal vystaveny vplyvu zvyienej
teploty. Ako vyplyva z obr.3, ohrev EC-vzoriek
nedeformovanych i plasticky deformovangjch napr. na
100 °C po dobu 1 h v§razne zniZuje pérovitost vietkych
skiimanych EC-vzoriek. ,

Porézita komplexnej Sn + FeSn, vrstvy bola dalej
hodnotend ISV-testom. Vysledky ISV-testu vSetkych
experimentélnych stavov EC-plechu st znidzornené na
obr.4. Namerané mnoZstvo rozpusteného Zeleza je
prepotitané na jednotkovi plochu EC-vzorky.

Vplyvom plastickej deformicie EC-plechu sa
mnoZstvo rozpusteného Zeleza po ISV-skigke, ktoré je
meritkom pérovitosti komplexného povlaku Sn + FeSn,
zniZuje v rozsahu aplikovanej deformdcie 5 aZ 10 %.
Mierne zvy$enie obsahu Fe, tj. pérovitosti je moZné viak
pozorovat pri aplikovanej 20 % deformdcii. To

- potvrdzuje vysledky, uvedené v [7, 8] a je moiZné

predpokladat, Ze to sivisf so znaénou redukciou hribky
cinu aj medzivrstvy pri sti¢asnej zna€nej destrukcii tvrdej
a krehkej medzivrstvy FeSn,, ktoré sa prejavia zhor§enim
pokrytia ocelového zskladu deformovaného plechu [6].
Sd¢asne bol potvrdeny priaznivy vplyv dodatoéného
tepelného spracovania nedeformovaného aj deformo-
vaného EC-plechu na pérovitost vrstvy Sn + FeSn, ako
to pre teplotu 100 °C, 1 h dokumentuje obr.4.
Porovnanim vysledkov stanovenia vplyvu plastickej
deformdcie na porézitu komplexnej Sn + FeSn, vrstvy
EC-plechu ziskanych obidvoma aplikovanymi metodikami
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zistujeme, Ze tymito vyskumnymi metodikami boli
dosiahnuté rovnaké zdvislosti pre niZ§ie rozsahy plastickej
deformdcie (5 a 10 %) vzoriek. Pri 20 % deformécii
EC-plechu si dosiahnuté vysledky rozdielne. Predpokla-
dédme, ako to potvrdilo aj $tidium deformovanych vzoriek
rastrovacim elektrénovym mikroskopom [6]}, Ze kontinuita
pokrytia pri tomto vy$$om rozsahu plastickej deformdcie
sa mierne zhor3uje, Co potvrdzujd vysledky ISV-testu.
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Obr.4. Vplyv deformécie a tepeiného spracovania (100 °C, 1 h)
EC-vzoriek na hodnoty ISV

Zaujimavé je porovnanie hodnoty ISV-testu
EC-vzoriek bez spracovania s hodnotami ISV-vzoriek po
tvdrneni a tepelnom ovplyvneni. Hodnota ISV u nedefor-
movanej vzorky dosiahla tepelnym spracovanim iba
68,6 % hodnoty ISV vzorky v dodanom stave a hodnoty
ISV ostatngch spracovanych vzoriek boli v rozmedz{ 51,4
aZ 61,4 % hodnoty testu tychto dodanych nespracovanych
EC-vzoriek, viz tab.2.

Tabulka 2. Porovnanie ISV-hodn6t EC-vzoriek s réznym spraco-
vanfm

Spracovanie mnoistvo rozpusteného Fe

(®) (g m?) (%)
bez spracovania 70 0,0345 100
0% +100°C,1h 48 0,0236 68,6
5% +100°C,1h 39 0,0192 55,7
10 % + 100 °C, 1 h 36 0,0177 51,4
20 % + 100°C, 1 h 43 0,0212 61,4
Tabulka 3. V¢sledky ATC-testu vzoriek
Deformaécia (%) Jj (A em?) %)
0 | 0,0592 100
5 0,0491 83
10 ‘ 0,0479 81
20 0,0663 112

Vysledky hodnotenia pérovitosti medzivrstiev FeSn,
jednotlivych deformovanych EC-vzoriek pomocou testu
ATC st uvedené v tab.3. Namerané priiddové hustoty j si
priemerné hodnoty vidy z 3 vzoriek s rovnakou vel-
kosfou aplikovanej deformicie.

Zo ziskanych vysledkov vyplyva, Ze podobne ako
pri porézite Sn povlaku m4 aj na porézitu FeSn, plastickd
deformdcia priaznivy vplyv, pretoZe hodnoty j, ktoré
kvantifikuji rozpistanie ocele cez diskontinuity FeSn, sa
voli nedeformovanému stavu vzoriek zniZujui. Svi¢asne sa
aj pri tomto teste ukdzala tendencia zhorSenia kompakt-
nosti FeSn, pri vid&Sej plastickej deformécii EC-vzoriek,
hodnoty j vzoriek s 20% deformdciou boli vy$Sie, ako u
vzoriek nedeformovanych, podobne ako v {7, 8].

ZAVER

V procese plastickej deformicie elektrolyticky
pocinovaného plechu dochddza k zniZovaniu plosnej
hmotnosti komplexného povlaku Sn + FeSn, na oceli.
Pokles plo$nej hmotnosti vrstvy Sn je vidc$i ako je
velkost aplikovanej plastickej deformicie a naopak,
pokles ploinej hmotnosti FeSn, je men3{. Sdcasne bolo
dok4zané, Ze zmena plo$nej hmotnosti vrstvy Sn + FeSn,
pokraluje pri, aplikovanom tepelnom spracovani, pricom
dochddza k dalSej redukcii cinovej vrstvy a naopak, k
rastu plo$nej hmotnosti medzivrstvy FeSn,,.

Kontinuita pokrytia ocelového pdsu ochrannym
poviakom Sn + FeSn, sa pri aplikovanej redukcii hriibky
5 aZ 10 % mierne zniZuje. Dodatonym tepelnym
ovplyvnenim sa dosahuji vyrazné poklesy pérovitosti
ochrannej EC-vrstvy vzoriek nedeformovanych aj
deformovanych pdsov. Uvedené poznatky potvrdilo aj
$tidium Struktirnych zmien cfnovej vrstvy a medzivrstvy
tychto vzoriek cestou svetelnej i elektrénovej riadkovacej
mikrosképie [6].
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