Véda a vyzkum

Koroze adhesivnich spoijl

M. Sedlarikova

Ustav elektrotechnologie. Fakulta elektrotechniky a komunikaé&nich technologii, VUT Brno

E-mail: sedlara@feec.vutbr.cz

J. Vondraik
Ustav anorganické chemie, v.v.i., AV CR
E-mail: vondrakj@iic.cas.cz

Pri vyzkumu alkalickych akumulatorii nové konstrukce
bylo pozorovano korozni napadeni spojii ocel-plast vytvo-
Fenych lepenim, a to v misté namdahaném zapornym elektro-
chemickym potencialem. Toto chovani bylo potvrzeno modelo-
vymi pokusy na spojich pmma—ocel, lepenych epoxydovym
lepidlem. Soucasné byl pozorovan rist tvrdosti oceli pri
zdporném potencidlu. Byla vyslovena domnénka, podle které
je snizeni pevnosti zpiisobeno pronikanim vodiku do oceli a
z toho plynouct expansi vyrobku. V jejim diisledku je potom
spoj namahan stiihem.

Co jsou adhesivni spoje?

Moderni technologie se neobejde bez fady sestav a
dilt, které obsahuji kovové a plastové soucastky
spojené ruznymi druhy adhese. Z nich obecné nej-
znamé&j$i jsou spoje dvou konstrukénich soucasti,
spojené adhesivem nebo jednoduseji feceno, lepidlem.
Vlastné také rtzné povlaky, natéry a jiné povrchové
upravy lze do jist¢ miry povazovat za analogické
adhesivnim spojim; to plati i pro sestavy vytvarené
zalévanim, litim, lisovanim nebo podobnymi techno-
logiemi z kovového jadra a plastového okoli. Nemiize
bez téchto dilt a sestav existovat ani moderni
elektronika, letecky a automobilovy primysl a fada
dalsich odvétvi moderni lidské spoleénosti.

Na ¢em zavisi pevnost spoje?

Pevnost adhesivniho spoje v podstaté pochazi z
adhese mezi substratem a adhesivem (v obecné mluvé
to je naptiklad lepidlo). Adhesni sily vznikaji kombinaci
elektrostatického puasobeni a chemickych (kova-
lentnich) vazeb mezi lepidlem a substratem. Jejich
vysvétleni se opirda o fadu takovych jevu jako je
elektrokapilarita, povrchové napéti ¢i energie nebo jevy
probihajici v elektrodové dvojvrstve.

Idealizovany model vztahtt mezi lepidlem a
substratem ukazuje obr. 1. V tomto modelu je lepidlo
povazovano za ,kvazitekuté”, tedy za pomérné vis-
kézni, avSak stale tekutou hmotu nemajici predem

definovany tvar. Kapka lepidla je nanesena na substrat.
V tomto modelu se v podstaté¢ vyskytuji tfi fazova
rozhrani a s nimi spojené mezifazové sily: povrchové
napéti mezi substratem a okolim (F)), mezi lepidlem a
okolim (F,) a kone¢n¢, mezi substratem a lepidlem (F3).
Adheze, tvar a velikost kapky (pokud ji povazujeme za
skutecnou kapalinu) nebo lepidla a jeho adheze jsou
fizeny témito mezifazovymi silami a odpovidajicimi
povrchovymi energiemi. Zranitelnost adhesivnich spojt
lezi praveé v mezifazi substratu a lepidla, které mize byt
nejvice napadano penetraci riznych latek z okoli; také
ostatni dv¢ sily jsou slozenim okoli ¢astecné ovlivnény.

Pro objasnéni koroze predpokladejme, Zze pro-
sttedim je kapalny elektrolyt. V takovém piipadé se na
rozhrani substratu a elektrolytu ustavuje néjaky elektro-
dovy potencial. Podle obecné znamych elektroche-
mickych zakond je povrchové napéti tohoto rozhrani
siln¢ ovlivnéno aktualni hodnotou tohoto elektrodového
potencialu. Za urcitych okolnosti proto mize sila F,
podstatné klesnout. Pokud je kapka tvofena skute¢nou
kapalinou, stdhne se plisobenim ostatnich dvou
povrchovych sil tiebas az do podoby kapky rtuti na skle
tak, aby povrch mezifazi mezi kapkou a substratem byl
co nejmensi. V piipad€ lepidla to vSak mozné neni a
dtsledkem je prosté vtahovani elektrolytu mezi lepidlo
a substrat tak, jak to vyzaduje sila F;. Tim se mize
znacné snizit adhese lepidla k substratu.

Tento model samoziejmé vyzaduje, aby lepidlo
bylo elektricky nevodivé a naopak, substrat meél
vlastnosti kovové inertni elektrody.

F3 F1

Obr.1. Sily plsobici na mezifazi v soustavé pevna pod-
loZzka—elektrolyt—inertni kapalina
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Elektrokapilarni sily

Pasobeni elektrokapilarnich sil Ize zcasti
modelovat jednoduchym pokusem. Pouzijeme ocelovou
elektrodu, vodorovné¢ umisténou do elektrolytu. Jako
elektrolyt mutze slouzit roztok KOH vhodné
koncentrace. Celek je umistén v kyveté umoziujici
visualni pozorovani. V kyveté je dale umisténa
protielektroda a referen¢ni elektroda, ktera v tomto
pfipadé muze s vyhodou byt elektroda Hg/HgO.
Pracovni elektrod¢ tak 1ze udélit potencial, a to nejlépe
potenciostatem.

Na pracovni elektrodu umistime kapku zkuSebni
kapaliny, kterou je v naSem pfipad¢ anilin. Ten svou
chemickou podstato napodobuje alkalicky reagujici
slozky epoxidid. V suchém stavu je okrajovy uhel styku
(mezi silami F, a F, v obr. 1) 144°, coz svéd¢i o snaze
kapky dobfe smacet ocelovou elektrodu. V elektrolytu a
zejména pfi zaporném potencidlu se okrajovy thel
zmenSuje, a to az na 80° az 85°. Tato hodnota ukazuje
na mirnou tendenci soustavy vtahovat elektrolyt mezi
ocel a zkuSebni kapalinu.

Vznik pnuti

Dalsi zavazny jev je - opét v modelu - zndzornén
v obr. 2. Spoj je zjednodusen na dvé vrstvy, a to substrat
S a adhesni lepidlo A, Jejich tloustky jsou X5 a X, a
délka spoje necht’ je L. Pokud se z jakéhokoli divodu,
napf. pidsobenim vngj$ich vlivd, délka spoje L zméni
o hodnotu L, pak ve spoji vznikd pnuti (pfesnéji,
veli¢ina AL je rozdil délek obou vrstev pii zméné
vnéjsich podminek, pokud by vrstvy nebyly spojeny
adhesnim spojem). Vyslednd délka spoje se samoziejmé
zmeéni a je vysledkem poméru modult pruznosti Es a E,
a tlousték obou vrstev. Pro zjednoduseni neuvazujeme
prihyb spoje, ale pouze vznik stfihového namahani o.
To pro oba materialy snadno uréime ze vztaht
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Obr.2. Vznik pnuti pfi nestejnomérnych zménach rozmérd

spojovanych ¢asti

Prakticky dlsledek koroze adhesniho spoje

Technici obvykle chapou elektrochemii jako
podstatu nékterych technologickych pochodi, jako je
galvanotechnika nebo tézky anorganicky prumysl.
Setkavame se vSak s ni i v fadé¢ modernich vyrobku.
Jsou to dokonce vyznamné komponenty pro elektro-
techniku, které obsahuji elektrochemicky aktivni latky
jako své pracovni slozky. Mlizeme zde uvadét elektro-
lytické a elektrochemické kondenzatory, mikrobaterie a
dalsi podobné aplikace. Mnohé z nich jsou vyrabény
lepenim nebo nékterou dalsi technologii zalozenou na
adhezi kovu a plastu. Ve vSech téchto pfipadech musime
zodpovédét otazku korozni odolnosti adheznich spoji.
Navic, koroze (piesnéji, ztrata adheze vyvoland
elektrochemickym namahanim) muze hrat svou roli i
v jinych ptipadech koroze, a to i kdyz neni voda védomé
do soustavy uvadéna a kdyz celkové mizeme korozi
fadit ke korozi atmosférické.

Priklad: bipolarni akumulator

Myslenka bipolarnich ¢lankG neni nova. Jiz v
historickych dobach Alessandro Volta navrhl zafizeni v
zasad¢ tohoto typu, zvané ,Voltiv sloup”; jako
elektrolyt odd€lujici zinkovou a médénou desticku mu
slouzil list plsti nasyceny kyselinou. Ze znamych
divodu byla ucinnost takového systému velmi nizka.
Na podobném principu pracuji i prumyslové elektro-
lyzéry na vyrobu vodiku a kysliku i n€které konstrukce
kysliko-vodikovych palivovych ¢lankt.

Jako pfiklad adhesivnich lepenych spojt, vysta-
venych korozi, mize slouzit koncept bipolarnich aku-
mulatort, ktery byl feSen na naSem pracovisti [1]. Jednu
z jeho mozné formy schematicky znazoriuje obr. 3.
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Obr.3. Schematické zobrazeni bipolarniho akumulatoru
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Hlavni myslenkou pfi vyvoji téchto bipolarnich
akumulatordt bylo co nevice zmenSit hmotnost
konstrukénich materiald a zjednodusit jejich vyrobu.
Hlavni komponentou proto je bipolarni elektroda. To je
v podstaté¢ deska z ocelového plechu, na jedné strané
nesouci vrstvu aktivni hmoty kladné elektrody a na
druhé strané opatfend aktivnimi hmotami elektrody
zaporné. Tyto elektrody jsou uspofadany tak, ze dvé
sousedni elektrody jsou oddéleny plastovymi ramecky.
Vnéjsi desky samoziejmé maji vzdy jen jednu vrstvu
aktivnich hmot. Po naplnéni elektrolytem tak jsou
vSechny clanky elektricky zarazeny do série.

Nosnou sténu i vodivé propojeni clanku tvotil oce-
lovy plech ¢tvercového tvaru o strané cca 5 az 10 cm.
Na obou jeho stranach byla pfibodovéana miizka z taho-
kovu a pfipajena niklovou pajkou ve vakuové peci.
Na mfizku byly napastovany elektrody, z jedné strany
kladna, z druhé zaporna. Tento celek 1ze oznacit nazvem
»bipolarni elektroda”. Nadobka clankd vznikla spoje-
nim izolacnich rameckd, pfilepenych po okraji. Jako
elektrolyt byl pouzit roztok o koncentraci 7 mol I-1.

Konstrukce akumulatoru musi samoziejme
zabranit vznik plynt pfi nabijeni. K tomuto ucelu jiz
byla vyvinuta fada prostfedkl pro zpétnou rekombinaci
kysliku nebo vodiku, coz zabranuje vzniku pietlaku ve
¢lanku a ztraté elektrolytu. Alkalické ¢lanky s elektro-
dami Ni(OH), a Cd proto mohou byt zcela hermetické.

Modelovani elektrochemického korozniho
namahani

Problémy, popsané v pfedchozim odstavci, vedly
k domnénce o specifickém koroznim napadeni lepenych
spoju, vyvolaném elektrochemickymi vlivy. Pro objas-
néni tohoto jevu byly navrzeny nékteré hypotézy.
Ptedevsim bylo nutno ovéfit, zda popsany jev skutecné
existuje. Elektrochemické napadeni by jisté zaviselo na
potencialu kovovych c¢asti vici elektrolytu, jimz je
stfedné koncentrovany hydroxid draselny. V tvahu jako
mozna vysvétleni ptipadalo ovlivnéni energie fazového
rozhrani kov—elektrolyt a z toho pochazejici ztrata
adheze lepidla a nékteré dalsi jevy, jako vliv adsorpce ¢i
absorpce vodiku kovem. Pfikrocili jsme proto k sestro-
jeni modelu, ktery maximalni mérou umoznoval
existenci a povahu jevu co nejvice sledovat.

Pro modelovani vlivu elektrochemického nama-
hani na pevnost lepeného spoje byl pouzit jednoduchy
modelovy systém, ktery se podle standardu CSN
668510 a ASTM D 1002-53T skladal ze dvou plecht
o rozmérech 103 mm x 25,4 mm x 0,5 mm, které byly
slepeny dvouslozkovym lepidlem LEPOX (LACHE-
MA, CR). Lepeni bylo provedeno pieplatovanim
v délce 12,5 mm. Pied lepenim byly plechy peclivé
ocistény mechanicky a otiranim perchlorethylenem.

Svazek 10 plecht s pfilepenymi pruhy plexiskla
byl elektricky vzajemné propojen a ponoien do kon-
centace 7 mol.l"!, kde byl polarizovan na potencial bud’
- 1,1 V nebo 0,3 V (proti referenéni elektrodé¢ Hg/HgO
v témz elektrolytu), coz pfiblizné odpovida potencialim
zaporné a kladné elektrody v alkalickém akumulatoru.
K polarizaci slouzil jednoduchy potenciostat. Pro srov-
nani byly obdobné svazky ponechany v elektrolytu bez
elektrochemické polarizace. Vzorky byly ponechany
riznou dobu nékolika dni az tydnii. Potom byla métena
sttihova pevnost lepenych spojt, a to zafizenim Zwick
71005. Smérodatna odchylka byla pfi pevnosti 2 az
3 MPa v mezich £+ 0,1 az 0,25 MPa.

Pro objasnéni zmén, nastalych v oceli plisobenim
elektrochemického namahani, byla méfena jejich
tvrdost podle Vickerse.

K pokusiim byly pouZity plechy z oceli dle CSN
17248 a 11373.

Vysledky

Vysledky jsou zobrazeny v obr. 4 a 5.

Srovnavaci vzorky ztratily na pocatku po ponoteni
do elektrolytu 20 az 40 % své pevnosti a na této hodnoté
jejich pevnost zlstala po celou dobu experimentu.
Vzorky z této skupiny nenesly vizualné zadné
rozsahlejsi znamky poskozeni.

Také anodicky polarizované vzorky (na potencial
+ 0,3 V) se chovaly obdobné, pouze jejich pevnost
poklesla o néco vice. Na stykové ploSe se ovSem
objevily oblasti, ve kterych pfitomnost ¢ernych skvrn
ukazovala na tvorbu oxida zeleza.

Naopak vzorky polarizované katodicky snasely
elektrochemické namahani daleko hife. Z celkového
poctu 10 kusi se jich 6 samovolné rozpadlo po 6 dnech
elektrochemického naméhani zifejme¢ pod vlivem tize.
Z 20 kust jiné série se po 25 dnech rozpadlo celkem
18 vzorkd.

DISKUSE
Popsané jevy téchto

domnének:

1.Pfi anodické polarizaci je plisobenim elektro-
kapilarnich sil elektrolyt vtahovan mezi lepidlo a kov
a kov sam se Casteéné oxiduje. Tak lze vysvétlit
tvorbu ¢erné vrstvicky, patrné slozené z oxidu zeleza.
Tento mechanismus zmensSuje plochu styku obou
materialll a tim i pevnost spoje; toto snizeni neni pfilis
destruktivni.

2.Na povrchu oceli, polarizované katodicky, vznika
atomarni vodik, ktery zc¢asti dale pronikd do krysta-
lové struktury kovu. Tento proces, znamy jako vodi-

lze wvysvétlit pomoci
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— pevnost ve stfihu (MPa)

kova zkiehnuti zeleza a jeho slitin, je samoziejmé
provazen mirnou expansi jeho mfizkovych parametri.
To se projevi jako zména makroskopickych rozmérti
spoje a ta zase - podle vySe uvedenych vztaht -
vyvola vznik pnuti vedouciho az k destrukci spoje.
Z tloustky ocelového plechu a doby potfebné na de-
strukci spoje jsme odhadli difuzni koeficient vodiku
v oceli hodnotou fadu 10-12 m? s'!, coz je v mezich
hodnot znamych pro rozpousténi vodiku v ocelich.
Pro potvrzeni této domnénky jsme méfili tvrdost
podle Vickerse u vSech vzorkd, nebot’ pronikéni
vodiku do oceli je vzdy provazeno rustem jeji tvr-
dosti. Vysledky ukazuje obr. 5. Porovnanim tvrdosti
s pevnosti spoje na obr. 4 jednoznacné vidime
paralelu mezi ztratou pevnosti a rastem tvrdosti.
Dalsi, byt nepfimy dtikaz predstavuje dalsi zkusenost
ziskana pii vyvoji bipolarnich akumuldtorti. Nahra-
dou tuhého ramecku z plastu pryZovym, spojovanym
lepidly na pryz, podstatné¢ vzrostla trvanlivost

vychozi hodnota

3
2
polarizace
i —@— katodicka
— < - anodicka

---A--- bez polarizace

0 5 10 15 20 25
—» cas (den)

Obr.4. Vliv elektrochemické polarizace na pevnost lepeného
spoje ocel-PMMA

bipolarnich ¢lankt i jejich elektrolytova tésnost. Pryz
je elasticka a jeji modul pruznosti je proto vyrazné
mens$i. V dasledku toho spoj mnohem snaze vyrov-
nava elektrochemicky vyvolana pnuti.
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