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Úvod


Balící materiály jsou neodmyslitelnou částí potravinářských výrobků. Hlavním důvodem balení potravin je 
jejich ochrana před kontaminací chemickými, fyzikálními a mikrobiologickými činiteli, jenž by mohly 
znehodnotit kvalitu potravin, a to od výroby až ke konečnému spotřebiteli. Použití pocínovaného plechu je 
založeno na vynálezu procesu dlouhodobého uchovávání sterilizovaných potravin Nicolasem Appertem v 
roce 1810. Appertův proces upravil pro uchovávání potravin v pocínovaných nádobách John Hall v roce 
1812 v Londýně. Ve 20. letech 19. století byly konzervované potraviny široce prodávány ve Velké Británii a 
Francii a v roce 1839 se potraviny konzervovaly v USA. Pocínovaný plech je ocelový plech, který je z obou 
stran pocínován. To kombinuje pevnost oceli s odolností proti korozi – cínový povlak je katodický vůči 
podkladové oceli:


Sn → Sn2+   Ecorr = -0,14 V

Fe → Fe2+   Ecorr = -0,44 V


Schopnost tvořit odolné filmy oxidů SnO a SnO2 způsobuje, že cín je velmi stálý v atmosféře a ve vodě. 
Vysoká odolnost cínu proti korozi a jeho zdravotní nezávadnost předurčují cín jako materiál vhodný pro styk 
s dlouhodobě uchovávanými potravinami.


Počínaje 80. lety 19. století proměnila průmysl pocínovaného plechu řada technických inovací, cínový povlak 
byl na ocelový plech nanášen žárovým ponorem. Ocelové plechy vstupují do lázně roztaveného cínu při 270 
– 350 °C přes vrstvu tavidla (tavenina ZnCl2, NaCl a NH4Cl) a vynořují se přes vrstvu palmového oleje a 
procházejí mezi válci, které vymezují tloušťku povlaku v rozmezí 1,5 – 2,5 µm. Mezi ocelovým podkladem a 
cínovým povlakem se tvoří vrstvička intermetalické fáze FeSn2. Pro běžné použití v potravinářském 
průmyslu se takovýto obalový materiál nepoužívá.


Od 40. let 20. století se cín nanáší na ocelové plechy elektrolyticky. Galvanické (elektrolytické) cínování – 
vylučování kovového cínu z kyselého roztoku jeho soli patří mezi základní funkční povlaky, které mají 
vylepšit vlastnosti pokovovaných dílů. Využívá se zejména ve dvou oblastech – v elektrotechnickém a 
potravinářském průmyslu. Elektrolytickým nanášením lze dosáhnout tenkých cínových povlaků s řízenou 
tloušťkou povlaku. Protože je cena cínu poměrně vysoká, plech používaný na výrobu konzerv se obvykle 
vyrábí ze slitin železa a cínem je v tenké vrstvě pokrýván pouze vnitřní povrch, který přichází do přímého 
kontaktu s potravinami. V současné době vyráběné pocínované plechy pro použití v potravinářství mají 
cínové povlaky o tloušťce pouze 0,1 až 1,5 µm. Tloušťka pocínovaného plechu se pohybuje od 0,13 mm do 
0,50 mm. 


Výroba pocínovaného plechu je hlavní použití cínu a využívá 30 % veškerého vyrobeného cínu. Do roku 
2018 pocházelo 30 % veškeré produkce cínu z recyklovaných zdrojů. V Evropě je za rok vyrobeno asi 25 
000 milionů potravinových konzerv a asi 20 % z toho činí konzervy obsahující cín [1].


V r. 2022 řešil SVÚOM problém s korozním napadením uzávěrů z cínovaného plechu pro obaly hořčic.  
Hořčice jsou dodávány v různých typech balení včetně skleněných nádob uzavřených kovovými uzávěry 
(Twist Off closures) – Obrázek 1. 


Od 02/2022 byl původní dodavatel těchto uzávěrů z Ruské Federace (vzorek 1) nahrazen jinými – nejprve 
z Francie a později z Polska (vzorek 2). Během 09/2022 vznikly reklamace z prodejen týkající se korozního 
napadení uzávěrů a znehodnocení výrobku – hořčice – částicemi korozních produktů rzi – Obrázek 2. 
Většina reklamovaných balení se týkala medové hořčice s uzávěry polské výroby.
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Obrázek 1: Příklady skleněných obalových systémů pro hořčice


  


Obrázek 2: Příklady reklamovaných balení a uzávěrů


1 Charakteristika cínovaných plechů


Technické parametry cínovaných plechů jsou specifikovány v normách:


- ČSN EN 10202 Ocelové plechy na obaly, válcované za studena – Elektrolyticky pocínované a 
speciálně pochromované


- ČSN EN 10333 Ocel k balení – Ploché ocelové výrobky pro použití v kontaktu s potravinami, výrobky 
a nápoji pro lidskou a zvířecí potřebu – Ocel potažená cínem (pocínovaný plech)


Kovové uzávěry Twist-Off jsou vyráběny z plechu z nízkolegované uhlíkové oceli opatřeného na obou 
stranách elektrolytickým povlakem cínu. Specifikované hodnoty plošného nánosu cínového povlaku na jedné 
straně plechu jsou podle ČSN EN 10202 od 1,0 g/m2 do 15,1 g/m2. Maximální tloušťka povlaku cínu na 
těchto pleších je 2 µm. Výrobce korodujících uzávěrů tloušťku cínového povlaku neuvádí. V atmosférickém 
prostředí poskytuje cínový povlak především bariérovou ochranu, jejíž účinnost závisí na tloušťce vrstvy. 
S rostoucí tloušťkou se snižuje počet korozně významných pórů (Obrázek 3).


Pocínované plechy se mohou, ale nemusí lakovat. Obaly se lakují zejména zevnitř, někdy se však požaduje i 
lakováni z vnější strany, které má ochranné a dekorativní funkce. Obvyklé tloušťky vrstev laku jsou 3 – 5 µm, 
max. 8 µm. Nejdůležitější funkcí vnitřních laků je ochrana před interakcí mezi obalem a jeho obsahem. Lakují 
se hlavně v případě výroby obalů pro erozivnější náplně. Povrchová úprava musí být souvislá, stejnoměrně 
nanesená, s minimálním množstvím mikroskopických pórů, dobře přilnavá na plechu. V případě 
hodnocených uzávěrů jsou nátěrové povlaky nanášeny s plošným nánosem do 200 g/m2, aby byla zajištěna 
dostatečná ochrana proti silně agresivním produktům. Na každé straně uzávěrů jsou nanášeny rozdílné typy 
organických ochranných povlaků podle technického listu výrobce bez specifikace tloušťky jednotlivých vrstev 
povlaků – Obrázek 4:
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Obrázek 3: Vliv tloušťky povlaku na pórovitost


- vnější strana uzávěru

- základní polyesterový povlak,

- tiskové barvy (dekorativní, značka výrobku, atd.),

- polyesterový transparentní povlak,


- vnitřní strana uzávěru

- protikorozní základní epoxy-fenolický povlak (nátěr vhodný pro styk s potravinami),

- vrchní organosolový povlak, 

- utěsňovací nátěr – plastisol PVC.





Obrázek 4: Schéma materiálové složení uzávěru


Při použití plechu jako obalového materiálu je nutné počítat s korozivními pochody, které přicházejí v úvahu 
při styku potravin s ocelovým, cínovaným a případně lakovaným plechem. Při kontaktu obalu s potravinou 
dochází k jejich vzájemnému ovlivnění. Korozní působení potravin se mění podle jejich chemicko–fyzikálních 
vlastností jako například pH, výskyt kyselin, alkoholů, vyšších mastných kyselin, přítomnost některých prvků 
apod. Síra, kyslík nebo sůl (NaCl) korozi výrazně urychlují. Naopak bílkoviny korozivní pochody zpomalují. U 
cukrů nebyla prokázána ani inhibice ani stimulace těchto pochodů. Kyselé pH potravin obecně nemá vliv na 
rychlost koroze. Ta je ovlivněna spíše druhem kyseliny. Některé kyseliny urychlují korozi významným 
způsobem (kyselina octová, kyselina jablečná) jiné jen málo (kyselina citronová) – Tabulka 1. Vliv složek 
potraviny není možné posuzovat jednotlivě bez přihlédnutí k různorodosti dějů a interakcí v komplexním 
složení [3]. 


Tabulka 1 – Korozní agresivita konzervovaných potravin 


Nevýhodou lakovaných cínovaných plechů je možnost bodové koroze při porušení laku. Ta pak probíhá 
mnohem rychleji než při rozložení korozního namáhání na větší plochu – kvůli nepříznivému poměru ploch 

agresivita potraviny

silně korozivní ovoce, obsahující antokyany, kyselá zelenina, kyselé zelí, rebarbora, špenát 

středně korozivní jablka, hrušky, broskve, meruňky, ananas 

méně korozivní hrách, kukuřice, maso, ryby, pivo, mléčné výrobky, tuky atd. 
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anody a katody [4]. Redukce cínových iontů vede ke vzniku komplexních sloučenin, které mohou snižovat 
korozní potenciál až k tomu, že cín bude anodický vůči oceli.


Vhodné použití povrchových úprav zajistí životnost kovových uzávěrů minimálně po dobu 2 let. V případě 
vyšší agresivity je potřeba provést ověření zkouškami.


2 Hodnocení povrchové úpravy uzávěrů


Korozní poškození vnitřního povrchu posuzovaných uzávěrů – vzorky 2 - vzniklo v místě kruhu tvořeného 
utěsňujícím povlakem. Poškození začíná jako puchýře v nátěrovém povlaku, pokračuje vznikem různých 
vrstev korozních produktů (tenké x objemné) až do celkové ztráty přilnavosti této kruhové vrstvy 
utěsňovacího povlaku a spodních vrstev podkladového kovu. Ke vzniku korozních produktů podkladové oceli 
dochází, protože povlak cínu je velmi tenký a porézní Různé stupně poškození povlaku a korozního 
napadení jsou dokumentovány na Obrázku 5.


        


Obrázek 5: Příklady korozního napadení uzávěrů – vzorky 2


Na spodních stranách uzávěrů byl hodnocen systém povrchové úpravy.  Rozdíl mezi výrobci uzávěrů byl 
v tloušťce vrstvy – na vzorku 1 byla celková tloušťce cca 12 µm a na vzorku 2 jen cca 7 µm. Na příčném 
výbrusu je zřejmé, že na vzorku 2 chybí vrstva základního nátěru – Obrázek 6. 


  


Obrázek 6: Příčný výbrus povlaků na spodní straně uzávěrů – vzorky 1 a 2

Detaily poškození jsou dokumentovány na Obrázcích 7 a 8 z 3D optického mikroskopu Keyence VHX-5000 
s různým zvětšením z povrchu plechu i na jeho příčném řezu. Na snímcích je patrné, že vrstva cínu je 
podkorodovaná a vznikly puchýře vyplněné korozními produkty podkladové oceli. 


44



56. celostátní aktiv galvanizérů Jihlava 2023

Obrázek 7: Detaily korozního napadení na vnitřní straně uzávěru


    


Obrázek 8: Detaily korozního napadení na příčném řezu uzávěru


Ani při velmi vysokém rozlišení optického mikroskopu nebyla vrstva cínového povlaku na příčných výbrusech 
patrná. Pro identifikaci kovové vrstvy cínu byly příčné výbrusy hodnoceny na elektronovém rastrovacím 
mikroskopu (SEM) Tescan VEGA II s energiově disperzní rentgenovou spektroskopií (EDS) 
analyzátorem X-Max 50 SDD, fy Oxford Instruments. Vrstva cínového povlaku je velmi tenká – cca 0,5 až 1 
µm – Obrázek 9, ale na plechu uzávěrů z polské výroby (vzorek 2) je patrná velká nerovnoměrnost vrstvy a 
lokální nespojitosti – póry v povlaku. 


3 Korozní zkouška uzávěrů


Uváděný obsah NaCl v medové hořčici je 3,04 g/100 g. Podle informace zadavatele obsahuje hořčice cca 10 
% kyseliny octové (octa). Med může obsahovat max. 4 hmot. % kyseliny mravenčí.


Ze 2 vzorků hořčice (referenční a reklamované uzávěry) byl zhotoven vodný výluh, ve kterém byly měřeny 
základní parametry. Výsledky analýz jsou uvedeny v Tabulce 2. Stanovený obsah Cl- odpovídá obsahu NaCl 
uváděnému výrobcem hořčice. 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Obrázek 9: Identifikace vrstvy cínového povlaku


Tabulka 2 – Extrakt hořčice


Laboratorní korozní zkouška uzávěrů od 2 dodavatelů (vzorek 1 – původní dodavatel, vzorek 2 – polský 
dodavatel) byla provedena jako simulace korozního namáhání během uzavírání skleněných nádob s hořčicí. 
Skleněné nádoby jsou uzavřeny zkoušenými uzávěry po promíchání směsi hořčice – hořčice má teplotu cca 
40°C. Po uzavření jsou skleněné nádoby skladovány při běžné teplotě okolí, cca 20°C.


Skleněné nádoby o objemu 1L byly naplněny různými vodnými roztoky modelujícími složení hořčice:


- nádoba 1 - 150 ml demineralizované vody,

- nádoba 2 - 150 ml směs demineralizované vody + 9 g NaCl,

- nádoba 3 - 150 ml směs demineralizované vody + 9 g NaCl + 30 ml kyseliny octové (8 %),

- nádoba 4 - 150 ml směs demineralizované vody + 9 g NaCl + 30 ml kyseliny octové (8 %) + 50 g medu.


Do skleněných nádob byly zavěšeny i standardní kupony uhlíkové oceli jako základní materiál uzávěrů spolu 
se vzorky uzávěrů. Doba expozice byla 24 hod. Z výsledků je patrný výrazný vliv korozního namáhání 
parami emitujícími hořčice – Tabulka 3.


Poškození nátěrových povlaků na vnitřních površích uzávěrů bylo hodnoceno vizuálně – Obrázek 10. Na 
vrstvě utěsňujícího povlaku vznikly puchýře na obou vzorcích uzávěrů již po expozici 24 h v nádobě 1 – 
vrstva utěsňujícího organického povlaku je ovlivněna již pouze vodní parou (vlhkostí). 


Tabulka 3 – Korozní úbytky kuponů uhlíkové oceli po laboratorní zkoušce modelující hořčici


vzorek pH Cl- (g/100 g)

1 referenční 3,84 1,52

2 reklamovaná 3,83 1,61

nádoba (korozní prostředí) hmotnostní úbytky kuponů 
(g.m-2)

1   1,21

2   0,38

3 50,88

4 77,20
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Korozní napadení oceli vzniklo v místech, kde je nátěrový povlak mechanicky poškozen a v puchýřích ve 
vrstvě utěsňujícího povlaku na obou typech uzávěrů. Intenzita vzniku puchýřů byla vyšší v systémech 
s parami kyseliny octové (nádoby 3 a 4) pro uzávěry vyrobené polským producentem. Velmi malé body 
vznikly na uzávěru vzorku 1 exponovaném v nádobě 1. Množství korozní bodů oceli v puchýřích ve vrstvách 
nátěru z nádob 3 a 4 bylo relativně stejné, ale vyšší než množství vzniklé v expozicích pouze s vodní parou 
(vlhkostí). I když korozní body vznikly na stejných místech vzorku 2 jako u vzorku 1, byly mnohem četnější.


  


   Obrázek 10: Korozní napadení uzávěrů vzorek 2 po expozici v nádobách 3 a 4


Závěr


Páry vody a kyselin mohou kondenzovat na vnitřním povrchu uzávěru během konzervace a uzavírání 
skleněných nádob s hořčicí. Výpary kyseliny octové naleptávají cín. Protože reklamované skleněné obalové 
systémy s kovovými uzávěry obsahovaly medovou hořčici, lze předpokládat, že obě organické kyseliny 
(octová a mravenčí), které jsou relativně těkavé za běžných nebo mírně zvýšených teplot během uzavírání 
skleněných nádob a které jsou vysoce korozivní, mohou napadnout vnitřní povrch uzávěrů. 


V případě, že organický povlak neposkytuje dostatečně účinnou bariérovou ochranu, závisí korozní 
napadení cínovaných plechů na elektrochemické interakci mezi cínem a balenou potravinou. Na víčkách 
polské výroby chyběla vrstva základního nátěru na spodní straně.


Tloušťka vrstvy cínového povlaku na podkladových ocelových pleších je velmi nízká na všech vzorcích, ale 
na vzorku 2 (polská produkce) je i velmi porézní, takže podkladová ocel může být v agresivních podmínkách 
napadena. Protože je cín katodické povahy vůči oceli, koroduje ocel přednostně před cínem.

 


Příspěvek byl zpracován v rámci řešení projektu OP PIK APLIKACE CZ.01.1.02/0.0/0.0/20_321/0024822 
Inteligentní odpadové nádoby – SWB.
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