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 Если в результате физико-химических взаимодействий контакти​рование отдельных разобщенных руднопиритных компонентов в руднопиритном брикете в системе адгезив (битум)-субстрат (наполнитель) приво​дит к созданию единой системы, то структуро-образующий процесс, называемый склеиванием и завершается с получением товарного продукта  брикета-монолита.

Прилипание как одна из ступеней процесса склеивания оказывает серьезное влияние на его качество. Образование упорядоченной кле​евой пленки на поверхности твердого тела, т. е. собственно прилипа​ние, следует рассматривать как первичный акт приклеивания вязкого адгезива с субстратом и последующего структурирования клея до его максимальной когезионной прочности в пленке. Прочность любой многофазной системы, образованной в резуль​тате прилипания и склеивания адгезива и субстрата, характеризуется адгезией и когезией.

Адгезия — это прилипание двух разнородных жидких или твер​дых тел. Явление сцепления между двумя приведенными в контакт поверхностями различных по своей природе материалов может харак​теризоваться специфическими взаимодействиями. То есть собственно силой сцепления между адгезивом и субстратом (специфическая адге​зия) и простым механическим проникновением адгезива в поры и тре​щины субстрата и удержанием в них затвердевшего клея благодаря механическому заклиниванию (механическая адгезия).

Во всех случаях адгезионных связей весьма существенным момен​том образования прочного клеевого соединения являются условия максимального контакта жидкого клея (битума) со склеиваемой поверхностью субстрата рудно-  пиритного (наполнителя) и последующего сохранения адгезивом такой высокой вязкости, которая бы способствовала выдерживанию напряжений, возника​ющих в процессе создания и эксплуатации прочного адгезионного шва. И на первом этапе образования адгезионных связей происходит эф​фективное растекание клея по поверхности твердого тела, т. е. смачивание. Адгезив-битум при этом рассматривается как жидкость. Без смачивания склеивание невозможно.

Смачивание представляет собой растекание жидкого адгезива по твердой поверхности субстрата благодаря действию сил притяжения между молекулами жидкой и твердой фаз, обусловленных влиянием силы тяжести и поверхностного натяжения. Смачивание связано с адсорб​цией жидкого клея (адгезив-расплавленный битум) на твердой поверхности (субстрата). То есть на поверхности раздела двух фаз — жидкость и твердое тело. 

Смачивание тесно связано с исчезновением поверхности субстрата и появлением поверхности раздела, что характеризуется следующим энергетическим балансом:  ΔVсм =  Δ Vтв + Δ VЖ - Δ Vтв-ж , где Vсм - энергия смачивания; Vтв - энергия поверхности суб​страта; Vж - энергия поверхности адгезива; Утв-ж   - энергия по​верхности раздела субстрат - адгезив.

Для практического количественного определения смачиваемости жидкости твердого тела пользуются значением поверхностного натя​жения и краевого угла смачивания. Поверхностное натяжение — это мера напряженности некомпенсированных молекулярных сил в межфазном поверхностном слое.

Краевой угол смачивания. Краевой угол смачивания θ имеет такое же важное специфическое значение, как поверхностное натя​жение, так как определяет энергию поверхности раздела и, следова​тельно, энергию адгезии. 

Если  θ = 0°, то смачивание полное, если θ > 90°, то смачивание очень трудное, при θ = 180° смачивание отсутствует. Краевой угол смачивания можно увеличить предварительным взаимодействием адгезива с сухим субстратом. Это связано с некоторым первоначаль​ным поглощением клея при нанесении его на сухую поверхность, изме​няющего в дальнейшем поверхностную активность субстрата.

Очевидно, анализ явлений смачивания был бы не полным и не точным, если бы при этом не учитывалось влияние структуры адгезивов. В связи с коренным изменением представлений о молекуляр​ной структуре полимерных веществ, к числу которых относятся и нефтесвя​зующие, смачивание рассматривается как распределение молекул углеводородного состава на поверхности наполнителя и в его порах, которое приводит к образованию их сплошного плотно упакованного поверх​ностного слоя. Специфической константой этого процесса является изменение конфигурации полимерных молекул в процессе смачива​ния твердой поверхности, что требует дополнительной затраты энер​гии, чем принципиально отличается смачивание высокомолекулярных веществ (битума) от низкомолекулярных соединений (вода).

Адсорбция. Смачивание еще не дает основания судить о прочности взаимодей​ствия клея и подложки. Важно знать интенсивность связей на поверх​ности раздела двух фаз, где происходит смачивание. В зави​симости от того, сопровождается ли смачивание одновременным про​цессом чисто химических или физических взаимодействий между молекулами твердой и жидкой фаз, достигается та или иная проч​ность адгезии. Здесь в первую очередь ответственность несут различные адсорбционные силы от наиболее активных ковалентных связей до слабых ван-дер-ваальсовых связей.

Рассмотрим два взаимодействующих вещества, у одного из кото​рых молекулярное поле сил интенсивней, чем у другого. Очевидно, молекулы первого вещества будут уходить с поверхности с большей статистической скоростью и поэтому его концентрация в поверхност​ном слое станет ниже, чем в объеме. Результатом этого явления будет понижение свободной поверхностной энергии, т. е. концентрация на поверхности того компонента, молекулы которого обладают слабым полем сил. Процесс концентрации (сгущения) одного компонента на поверхности другого, сопровождающийся понижением поверхност​ного натяжения последнего, обусловливает адсорбцию.

Количественная термодинамическая зависимость между величи​ной адсорбции и вызываемым ею изменением поверхностного натяже​ния была установлена Гиббсом:         
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Т - абсолютная температура; σ - по​верхностное натяжение; 
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Адсорбция зависит от содержания в адгезиве веществ (компонен​тов), которые даже при небольших концентрациях способны пони​жать поверхностное натяжение на границе раздела фаз и для которых справедливо:

Эти вещества называются поверхностно-активными веществами (ПАВ). Они выступают как главная сила адсорбционных взаимодей​ствий; от их содержания зависит интенсивность адсорбционных процессов между адгезивом и субстратом.

Более полную характеристику адсорбции можно получить, применив уравнение изотермы адсорбции, выведенное Лангмюром:
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(ПАВ) в адгезиве; α - адсорбционная константа, зависящая от свойств адгезива и суб​страта;   1/α- адсорбционная активность.

Адсорбционные связи. Возможно одновременное существование нескольких типов адсорб​ционных взаимодействий. Однако считается установившимся, что максимальный эффект и наиболее выгодное энергетическое состояние характерно для адсорбционной связи, полученной в результате чисто химических реакций между вяжущим и субстратом. Силы притяжения адсорбционных про​цессов могут быть обусловлены как химическим взаимодействием, при котором образуются ковалентные связи, так  ионными связями, поляри​зационными и дисперсионными силами. Среди известных типов молекулярных связей, обусловливающих различные адсорбционные процессы, наиболее характерны взаимо​действия полярных и аполярных молекул.

Адгезивы, обладающие полярными молекулами, имеют более устойчивую общую систему и силы притяжения между молекулами преобладают над силами отталкивания. Обычно содержание полярных молекул в адгезивах сравнительно низкое. Главными носителями полярности являются спирты, кислоты, эфиры, окислы. Особое место в образовании адгезионного соединения отводится электрическим силам. Электрические силы в молекуле характеризуются положительной и отрицательной активностью точек на ее поверхности. Увеличение энергии происходит при соприкосно​вении положительной точки одной молекулы с отрицательной точкой другой молекулы. Электрическая составляющая примерно равна 1,5·104—1,5·106 кгс/см2, и, естественно, необходимо считаться с этими силами.

Наряду с указанными видами взаимодействий существуют диспер​сионные межмолекулярные взаимодействия, свойственные всем моле​кулам. Дисперсионные силы играют большую роль в адгезии и дей​ствуют между любыми атомами независимо от наличия электрического заряда. Они составляют более 80% общей когезионной прочности органических соеди​нений и являются причиной образования связей при дисло​кациях и других нарушениях структуры твердых тел. 

Особое место принадлежит водородной связи, которая занимает некоторое промежуточное положение между межмолекулярными и химическими связями. Действие водородной связи состоит в том, что участвующий в ней одновалентный атом водорода, связанный с электроотрицательным атомом молекулы ковалентной связью, одновременно связываются с другими атомами той же или другой молекулы. В результате вещество приобретает структуру, определяемую наличием в нем боль​шого числа комплексов ассоциатов.

Хотя энергия водородной связи намного слабее химической связи (30—100 ккал/моль), она все же во много раз превышает энергию межмолекулярных связей. Образование водородной связи между атомами водорода и кислорода возможно на расстоянии меньшем 2,5Å, когда гидроксильные группы не блокированы молекулами воды, т. е. когда на границе раздела отсутствует влага. Однако при очень сухих поверхностях прилипание резко ухудшается; так как происходит образование водородных связей с гидроксильными груп​пами молекул твердого вещества этой же фазы, а собственно прилипа​ние осуществляется в результате слабых ван-дер-ваальсовых сил. Водородная связь играет большую роль в создании структуры адгезивов и многих других его свойств.

Наибольшая прочность и стойкость адгезионных соединений до​стигается в результате химической связи. При этом абсолютное число химических связей обычно невелико. Повышение количества химиче​ских связей, приводящее к усилению адгезии, осуществляется путем использования активных функциональных групп, регулирова​ние которых осуществляется в результате ввода поверхностно-актив​ных добавок.

Сведения о характере и прочности связей, участвующих в адсорб​ционных воздействиях и обеспечивающих получение высокой проч​ности в адгезионных соединениях могут быть обобщены следующим образом:

- когезионная прочность адгезивов, как правило, обусловливается

химическими связями. В некоторых случаях — водородными свя​зями и ван-дер-ваальсовыми силами;

- прочность адгезионного шва может быть обеспечена различными сорбционными процессами: физической адсорбцией, хемосорбцией или их комбинацией;

- связи между адгезивом и трещиновато-пористым субстратом воз​никают не только в результате физической адсорбции и хемосорбции, но и в результате диффузии низкомолекулярных компонентов адгезива в поры и трещины твердой поверхности под влиянием темпера​туры, давления и других факторов. При этом образуются главным образом ван-дер-ваальсовые связи.

Установлено, что число точек контакта между адгезивом и суб​стратом очень мало, хотя адгезия в большинстве случаев достаточно велика. Это объясняется тем, что в местах контакта взаимодействия адгезива и субстрата характеризуются очень высокими значениями энергии связей. Это дает основание предполагать, что при высокой адгезии основное значение приобретают связи, полученные в резуль​тате функциональных (полярных) групп. Если же адгезия слабая, то взаимодействия обусловливаются только межмолекулярными силами.

Липкость. Особое место в исследовании процессов склеивания, изучения структурно-реологических свойств адгезивов занимает липкость. Термин «липкость» характеризует способность к адгезии при не​значительном давлении и рассматривается как причина сопротивле​ния силам, стремящимся разъединить две твердые поверхности, соединенные клеем в жидком состоянии.

Таким образом, приведенный выше анализ научных основ формирования структуры брикета-монолита в системе адгезив (битум)-субстрат рудная пыль является важным условием при разработке технологии брикетирования колошниковой пыли  с  нефтесвязую-щим, имеющим высокие показателями адгезионной активности (приклеивания) к поверхности рудных зерен. Для поддержания качества брикета-сульфидизатора особое значение имеют структурные характеристики компонентов битума-связующего (углеводородный состав) и рудного наполнителя (шероховатость, поровая структура). 

где Г  - адсорбция; R - универсальная газовая постоянная, равная 8,313·10-7 эрг/град·моль;





- поверхностная активность, гиббс/гиббс -1 эрг/см׃1 моль/л.





Г>0 и  – dσ/dС> 0.





где Г — предельная адсорбция; С — концентрация активного вещества поверхностно –
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