
Co jsou adhesivní spoje?

Moderní technologie se neobejde bez øady sestav a
dílù, které obsahují kovové a plastové souèástky
spojené rùznými druhy adhese. Z nich obecnì nej-
známìjší jsou spoje dvou konstrukèních souèástí,
spojené adhesivem nebo jednodušeji øeèeno, lepidlem.
Vlastnì také rùzné povlaky, nátìry a jiné povrchové
úpravy lze do jisté míry považovat za analogické
adhesivním spojùm; to platí i pro sestavy vytváøené
zaléváním, litím, lisováním nebo podobnými techno-
logiemi z kovového jádra a plastového okolí. Nemùže
bez tìchto dílù a sestav existovat ani moderní
elektronika, letecký a automobilový prùmysl a øada
dalších odvìtví moderní lidské spoleènosti.

Na čem závisí pevnost spoje?

Pevnost adhesivního spoje v podstatì pochází z
adhese mezi substrátem a adhesivem (v obecné mluvì
to je napøíklad lepidlo). Adhesní síly vznikají kombinací
elektrostatického pùsobení a chemických (kova-
lentních) vazeb mezi lepidlem a substrátem. Jejich
vysvìtlení se opírá o øadu takových jevù jako je
elektrokapilarita, povrchové napìtí èi energie nebo jevy
probíhající v elektrodové dvojvrstvì.

Idealizovaný model vztahù mezi lepidlem a
substrátem ukazuje obr. 1. V tomto modelu je lepidlo
považováno za „kvazitekuté”, tedy za pomìrnì vis-
kózní, avšak stále tekutou hmotu nemající pøedem

definovaný tvar. Kapka lepidla je nanesena na substrát.
V tomto modelu se v podstatì vyskytují tøi fázová
rozhraní a s nimi spojené mezifázové síly: povrchové
napìtí mezi substrátem a okolím (F1), mezi lepidlem a
okolím (F2) a koneènì, mezi substrátem a lepidlem (F3).
Adheze, tvar a velikost kapky (pokud ji považujeme za
skuteènou kapalinu) nebo lepidla a jeho adheze jsou
øízeny tìmito mezifázovými silami a odpovídajícími
povrchovými energiemi. Zranitelnost adhesivních spojù
leží právì v mezifází substrátu a lepidla, které mùže být
nejvíce napadáno penetrací rùzných látek z okolí; také
ostatní dvì síly jsou složením okolí èásteènì ovlivnìny.

Pro objasnìní koroze pøedpokládejme, že pro-
støedím je kapalný elektrolyt. V takovém pøípadì se na
rozhraní substrátu a elektrolytu ustavuje nìjaký elektro-
dový potenciál. Podle obecnì známých elektroche-
mických zákonù je povrchové napìtí tohoto rozhraní
silnì ovlivnìno aktuální hodnotou tohoto elektrodového
potenciálu. Za urèitých okolností proto mùže síla F1

podstatnì klesnout. Pokud je kapka tvoøena skuteènou
kapalinou, stáhne se pùsobením ostatních dvou
povrchových sil tøebas až do podoby kapky rtuti na skle
tak, aby povrch mezifází mezi kapkou a substrátem byl
co nejmenší. V pøípadì lepidla to však možné není a
dùsledkem je prosté vtahování elektrolytu mezi lepidlo
a substrát tak, jak to vyžaduje síla F3. Tím se mùže
znaènì snížit adhese lepidla k substrátu.

Tento model samozøejmì vyžaduje, aby lepidlo
bylo elektricky nevodivé a naopak, substrát mìl
vlastnosti kovové inertní elektrody.

Věda a výzkum
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Pøi výzkumu alkalických akumulátorù nové konstrukce
bylo pozorováno korozní napadení spojù ocel–plast vytvo-
øených lepením, a to v místì namáhaném záporným elektro-
chemickým potenciálem. Toto chování bylo potvrzeno modelo-
vými pokusy na spojích pmma–ocel, lepených epoxydovým
lepidlem. Souèasnì byl pozorován rùst tvrdosti oceli pøi
záporném potenciálu. Byla vyslovena domnìnka, podle které
je snížení pevnosti zpùsobeno pronikáním vodíku do oceli a
z toho plynoucí expansí výrobku. V jejím dùsledku je potom
spoj namáhán støihem.

Obr.1.  Síly působící na mezifází v soustavě pevná pod-
ložka—elektrolyt—inertní kapalina



Elektrokapilární síly

Pùsobení elektrokapilárních sil lze zèásti
modelovat jednoduchým pokusem. Použijeme ocelovou
elektrodu, vodorovnì umístìnou do elektrolytu. Jako
elektrolyt mùže sloužit roztok KOH vhodné
koncentrace. Celek je umístìn v kyvetì umožòující
visuální pozorování. V kyvetì je dále umístìna
protielektroda a referenèní elektroda, která v tomto
pøípadì mùže s výhodou být elektroda Hg/HgO.
Pracovní elektrodì tak lze udìlit potenciál, a to nejlépe
potenciostatem.

Na pracovní elektrodu umístíme kapku zkušební
kapaliny, kterou je v našem pøípadì anilin. Ten svou
chemickou podstato napodobuje alkalicky reagující
složky epoxidù. V suchém stavu je okrajový úhel styku
(mezi silami F1 a F2 v obr. 1) 144°, což svìdèí o snaze
kapky dobøe smáèet ocelovou elektrodu. V elektrolytu a
zejména pøi záporném potenciálu se okrajový úhel
zmenšuje, a to až na 80° až 85°. Tato hodnota ukazuje
na mírnou tendenci soustavy vtahovat elektrolyt mezi
ocel a zkušební kapalinu.

Vznik pnutí

Další závažný jev je - opìt v modelu - znázornìn
v obr. 2. Spoj je zjednodušen na dvì vrstvy, a to substrát
S a adhesní lepidlo A, Jejich tloušt’ky jsou XS a XA a
délka spoje necht’ je L. Pokud se z jakéhokoli dùvodu,
napø. pùsobením vnìjších vlivù, délka spoje L zmìní
o hodnotu L, pak ve spoji vzniká pnutí (pøesnìji,
velièina ΔL je rozdíl délek obou vrstev pøi zmìnì
vnìjších podmínek, pokud by vrstvy nebyly spojeny
adhesním spojem). Výsledná délka spoje se samozøejmì
zmìní a je výsledkem pomìru modulù pružnosti ES a EA

a tlouštìk obou vrstev. Pro zjednodušení neuvažujeme
prùhyb spoje, ale pouze vznik støihového namáhání σ.
To pro oba materiály snadno urèíme ze vztahù

a

kde parametr ζ je urèen výrazem

Praktický důsledek koroze adhesního spoje

Technici obvykle chápou elektrochemii jako
podstatu nìkterých technologických pochodù, jako je
galvanotechnika nebo tìžký anorganický prùmysl.
Setkáváme se však s ní i v øadì moderních výrobkù.
Jsou to dokonce významné komponenty pro elektro-
techniku, které obsahují elektrochemicky aktivní látky
jako své pracovní složky. Mùžeme zde uvádìt elektro-
lytické a elektrochemické kondenzátory, mikrobaterie a
další podobné aplikace. Mnohé z nich jsou vyrábìny
lepením nebo nìkterou další technologií založenou na
adhezi kovu a plastu. Ve všech tìchto pøípadech musíme
zodpovìdìt otázku korozní odolnosti  adhezních spojù.
Navíc, koroze (pøesnìji, ztráta adheze vyvolaná
elektrochemickým namáháním) mùže hrát svou roli i
v jiných pøípadech koroze, a to i když není voda vìdomì
do soustavy uvádìna a když celkovì mùžeme korozi
øadit ke korozi atmosférické.

Příklad: bipolární akumulátor

Myšlenka bipolárních èlánkù není nová. Již v
historických dobách Alessandro Volta navrhl zaøízení v
zásadì tohoto typu, zvané „Voltùv sloup”; jako
elektrolyt oddìlující zinkovou a mìdìnou destièku mu
sloužil list plsti nasycený kyselinou. Ze známých
dùvodù byla úèinnost takového systému velmi nízká.
Na podobném principu pracují i prùmyslové elektro-
lyzéry na výrobu vodíku a kyslíku i nìkteré konstrukce
kyslíko-vodíkových palivových èlánkù.

Jako pøíklad adhesivních lepených spojù, vysta-
vených korozi, mùže sloužit koncept bipolárních aku-
mulátorù, který byl øešen na našem pracovišti [1]. Jednu
z jeho možné formy schematicky znázoròuje obr. 3.
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Obr.2.  Vznik pnutí při nestejnoměrných změnách rozměrů
spojovaných částí Obr.3.  Schematické zobrazení bipolárního akumulátoru



Hlavní myšlenkou pøi vývoji tìchto bipolárních
akumulátorù bylo co nevíce zmenšit hmotnost
konstrukèních materiálù a zjednodušit jejich výrobu.
Hlavní komponentou proto je bipolární elektroda. To je
v podstatì deska z ocelového plechu, na jedné stranì
nesoucí vrstvu aktivní hmoty kladné elektrody a na
druhé stranì opatøená aktivními hmotami elektrody
záporné. Tyto elektrody jsou uspoøádány tak, že dvì
sousední elektrody jsou oddìleny plastovými rámeèky.
Vnìjší desky samozøejmì mají vždy jen jednu vrstvu
aktivních hmot. Po naplnìní elektrolytem tak jsou
všechny èlánky elektricky zaøazeny do série.

Nosnou stìnu i vodivé propojení èlánkù tvoøil oce-
lový plech ètvercového tvaru o stranì cca 5 až 10 cm.
Na obou jeho stranách byla pøibodována møížka z taho-
kovu a pøipájena niklovou pájkou ve vakuové peci.
Na møížku byly napastovány elektrody, z jedné strany
kladná, z druhé záporná. Tento celek lze oznaèit názvem
„bipolární elektroda”. Nádobka èlánkù vznikla spoje-
ním izolaèních rámeèkù, pøilepených po okraji. Jako
elektrolyt byl použit roztok o koncentraci 7 mol l-1.

Konstrukce akumulátoru musí samozøejmì
zabránit vznik plynù pøi nabíjení. K tomuto úèelu již
byla vyvinuta øada prostøedkù pro zpìtnou rekombinaci
kyslíku nebo vodíku, což zabraòuje vzniku pøetlaku ve
èlánku a ztrátì elektrolytu. Alkalické èlánky s elektro-
dami Ni(OH)2 a Cd proto mohou být zcela hermetické.

Modelování elektrochemického korozního
namáhání

Problémy, popsané v pøedchozím odstavci, vedly
k domnìnce o specifickém korozním napadení lepených
spojù, vyvolaném elektrochemickými vlivy. Pro objas-
nìní tohoto jevu byly navrženy nìkteré hypotézy.
Pøedevším bylo nutno ovìøit, zda popsaný jev skuteènì
existuje. Elektrochemické napadení by jistì záviselo na
potenciálu kovových èástí vùèi elektrolytu, jímž je
støednì koncentrovaný hydroxid draselný. V úvahu jako
možná vysvìtlení pøipadalo ovlivnìní energie fázového
rozhraní kov–elektrolyt a z toho pocházející ztráta
adheze lepidla a nìkteré další jevy, jako vliv adsorpce èi
absorpce vodíku kovem. Pøikroèili jsme proto k sestro-
jení modelu, který maximální mìrou umožòoval
existenci a povahu jevu co nejvíce sledovat.

Pro modelování vlivu elektrochemického namá-
hání na pevnost lepeného spoje byl použit jednoduchý
modelový systém, který se podle standardu ÈSN
668510 a ASTM D 1002-53T skládal ze dvou plechù
o rozmìrech 103 mm × 25,4 mm × 0,5 mm, které byly
slepeny dvousložkovým lepidlem LEPOX (LACHE-
MA, ÈR). Lepení bylo provedeno pøeplátováním
v délce 12,5 mm. Pøed lepením byly plechy peèlivì
oèištìny mechanicky a otíráním perchlorethylenem.

Svazek 10 plechù s pøilepenými pruhy plexiskla
byl elektricky vzájemnì propojen a ponoøen do kon-
centace 7 mol.l-1, kde byl polarizován na potenciál buï
- 1,1 V nebo 0,3 V (proti referenèní elektrodì Hg/HgO
v témž elektrolytu), což pøibližnì odpovídá potenciálùm
záporné a kladné elektrody v alkalickém akumulátoru.
K polarizaci sloužil jednoduchý potenciostat. Pro srov-
nání byly obdobné svazky ponechány v elektrolytu bez
elektrochemické polarizace. Vzorky byly ponechány
rùznou dobu nìkolika dní až týdnù. Potom byla mìøena
støihová pevnost lepených spojù, a to zaøízením Zwick
Z1005. Smìrodatná odchylka byla pøi pevnosti 2 až
3 MPa v mezích ± 0,1 až 0,25 MPa.

Pro objasnìní zmìn, nastalých v oceli pùsobením
elektrochemického namáhání, byla mìøena jejich
tvrdost podle Vickerse.

K pokusùm byly použity plechy z ocelí dle ÈSN
17248 a 11373.

Výsledky

Výsledky jsou zobrazeny v obr. 4 a 5.
Srovnávací vzorky ztratily na poèátku po ponoøení

do elektrolytu 20 až 40 % své pevnosti a na této hodnotì
jejich pevnost zùstala po celou dobu experimentu.
Vzorky z  této skupiny nenesly vizuálnì žádné
rozsáhlejší známky poškození.

Také anodicky polarizované vzorky (na potenciál
+ 0,3 V) se chovaly obdobnì, pouze jejich pevnost
poklesla o nìco více. Na stykové ploše se ovšem
objevily oblasti, ve kterých pøítomnost èerných skvrn
ukazovala na tvorbu oxidù železa.

Naopak vzorky polarizované katodicky snášely
elektrochemické namáhání daleko hùøe. Z celkového
poètu 10 kusù se jich 6 samovolnì rozpadlo po 6 dnech
elektrochemického namáhání zøejmì pod vlivem tíže.
Z 20 kusù jiné série se po 25 dnech rozpadlo celkem
18 vzorkù.

DISKUSE

Popsané jevy lze vysvìtlit pomocí tìchto
domnìnek:
1.Pøi anodické polarizaci je pùsobením elektro-

kapilárních sil elektrolyt vtahován mezi lepidlo a kov
a kov sám se èásteènì oxiduje. Tak lze vysvìtlit
tvorbu èerné vrstvièky, patrnì složené z oxidù železa.
Tento mechanismus zmenšuje plochu styku obou
materiálù a tím i pevnost spoje; toto snížení není pøíliš
destruktivní.

2.Na povrchu oceli, polarizované katodicky, vzniká
atomární vodík, který zèásti dále proniká do krysta-
lové struktury kovu. Tento proces, známý jako vodí-
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ková zkøehnutí železa a jeho slitin, je samozøejmì
provázen mírnou expansí jeho møížkových parametrù.
To se projeví jako zmìna makroskopických rozmìrù
spoje a ta zase - podle výše uvedených vztahù -
vyvolá vznik pnutí vedoucího až k destrukci spoje.
Z tloušt’ky ocelového plechu a doby potøebné na de-
strukci spoje jsme odhadli difuzní koeficient vodíku
v oceli hodnotou øádu 10-12 m2 s-1, což je v mezích
hodnot známých pro rozpouštìní vodíku v ocelích.
Pro potvrzení této domnìnky jsme mìøili tvrdost
podle Vickerse u všech vzorkù, nebot’ pronikání
vodíku do oceli je vždy provázeno rùstem její tvr-
dosti. Výsledky ukazuje obr. 5. Porovnáním tvrdosti
s pevností spoje na obr. 4 jednoznaènì vidíme
paralelu mezi ztrátou pevnosti a rùstem tvrdosti.
Další, byt’nepøímý dùkaz pøedstavuje další zkušenost
získaná pøi vývoji bipolárních akumulátorù. Náhra-
dou tuhého rámeèku z plastu pryžovým, spojovaným
lepidly na pryž, podstatnì vzrostla trvanlivost

bipolárních èlánkù i jejich elektrolytová tìsnost. Pryž
je elastická a její modul pružnosti je proto výraznì
menší. V dùsledku toho spoj mnohem snáze vyrov-
nává elektrochemicky vyvolaná pnutí.
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Obr.4.  Vliv elektrochemické polarizace na pevnost lepeného
spoje ocel—PMMA
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Obr.5.  Vliv elektrochemické polarizace na tvrdost oceli v lepe-
ném spoji
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