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Наиболее распространенными клеями, используемыми в качестве связующих веществ, являются органические высокомолекулярные соединения (полимеры). Эти вещества представляют собой особый класс хи​мических веществ, обладающий рядом таких важных свойств как высо​кая пластичность и эластичность, способность к продолжительным динамическим деформациям. Высокая механическая прочность нефтебитумов создает возможность проявлять себя в зависимости от условий эксплуатации и как типично вязкий материал, и как упру​гое тело.

Во избежание усадки в адгезив необходимо вводить специальные как органические добавки, содержащие громоздкие боковые группы, не принимающие участия в полимеризации, так и неорганические материалы, но влияющие на изменение объема при образовании структуры, т. е. выполнять функции инертных наполнителей. При этом органические наполнители должны обладать непременно спекающими свойствами, для придания связующему веществу хорошей термической устой​чивости, а неорганические – поверхностно активными адгезионными свойствами.
Высокомолекулярные соединения по механическим свойствам делятся на три группы: текучие, эластичные и твердые полимеры. Связующие принадлежат к третьей группе, являясь изотропными полимерами, т.е. соединениями, механические свойства которых проявляются одинаково во всех направлениях.

Механические свойства связующих должны учитываться с двух точек зрения. С одной стороны для удовлетворительного нанесения на склеиваемые поверхности связующие должны обладать низкой вязкостью, которая достигается интенсивным нагреванием. С другой стороны, в период эксплуатации, т. е. при сравнительно низких температурах и значительных внешних воздействиях, должны быть доста​точно твердыми и упругими.

Твердые изотропные высокомолекулярные вещества - адгезивы в зависимости от температурных факторов и скорости воздействия механических сил встречаются в трех агрегатных состояниях - стек​лообразном, текучем и высокоэластичном.
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Рис. 1. Фазовые состояния нефтяных брикетных связующих при обратимом физическом стекловании. Температуры: Тхр – хрупкости; Тс (р) – стеклования (размягчения); Тп-плавления; Тт.  - текучести; Тхп - начала химических превращений.

Особым признаком переходов из одного состояния в другое, отличающим адгезивы от других веществ, является отсутствие опре​деленных температурных точек перехода. Вместо точек для них характерен температурный интервал перехода. Как указывает В. А. Каргин [1(2)], эти температурные изменения идут не скачком, а непрерывно. Величина температурного интервала и его положение на температурной шкале зависят от строения полимера и ряда нетер​модинамических факторов, таких, как скорость механического воз​действия, скорость нагревания или охлаждения.

Нефтесвязующие как термопластические изотропные полимеры в различных стадиях технологического про​цесса брикетирования в зависимости от величин механических и тем​пературных воздействий характеризуются соответствующими физическими параметрами: для стеклообразного - температура размягчения, пенетрация (глубина проникновения иглы при различных температурах) и растяжимость; высокоэластичного – температура плавления и вязкотекучего - температура предельно разрушенной структуры и текучесть.

В химическом отношении связующие представляют собой гетеро​органические высокомолекулярные вещества сложного состава и структуры с входящими в них углеводородами и их неметаллическими производными, богатыми кислородом, серой и азотом, а также соеди​нениями углеводородного характера, включающими ванадий, никель, кобальт, железо и другие металлы, называемые порфириновыми [2(10)]. Понятие «химический состав связующих», является несколько условным и носит обобщающий характер. Точнее, их химический состав - это комплекс углеводородных соединений, компоненты которого, обладая различным молекулярным весом, способны из​бирательно растворяться или поглощаться активными сорбентами.

Характеристика химических компонентов приведена применительно к нефтяным свя-зующим веществам. 

Масла. Масляная фракция нефтесвязующих представляет собой сложную смесь парафиновых, нафтеновых и ароматических углеводородов с небольшим количеством гетероорганических и сернистых соединений, оставшуюся после переработки нефти в сырье, из которого приготовили адгезив.

Масла как один из основных компонентов связующего придают ему текучесть, подвижность и являются главным источником повыше​ния содержания смол.

Переход масел в смолы можно рассматривать как процесс высыха​ния масел, который осуществляется в результате окисления возду​хом. При этом кислород, реагируя с функциональными группами масел, выступает не только в роли инициатора полимеризации, но и, по-видимому, сам участвует в этом процессе, переводя масла в смолы. В этот период происходит разрушение наиболее слабых химических связей в маслах, и накапливаются перекисные соединения, которые затем служат основным источником образования низкомоле​кулярных смол. Адгезионная активность масел мала. В нефтесвязу​ющих содержание масел не должно превышать 40%.

Смолы. Это полужидкие, иногда почти твердые текучие, темно-коричневого или черного цвета высокомолекулярные вещества, плот​ность, которых выше единицы, а молекулярный вес достигает 1200, температура плавления 1000С и выше. Смолы обладают сильной кра​сящей способностью, хорошо растворяются во всех нефтяных маслах, легком бензине, бензоле, хлороформе, образуя истинные растворы.

Элементарный состав смол следующий: 75-85% углерода, около 10% водорода, 2,5% серы, 4-10% кислорода. Имеющиеся в смолах незначительные количества кислых соединений придают им сравни​тельно высокую полярность и поверхностную активность. Особенно сильно этот эффект выражен в высокомолекулярных смолах [3(15)].

Смолы легко подвергаются действию крепких кислот, света и по​вышенной температуры, переходя при этом частично в асфальтены. Процессы уплотнения смол в асфальтены заметны уже при темпера​туре 200-3000С. С повышением температуры происходит дальней​шее повышение доли атомов углеродов ароматической природы и увеличение степени конденсированности циклической системы. Степень конденсированно-сти смол определяется технологическим процессом получения сырья и самих нефте-связующих. В этом отношении наибо​лее благоприятным процессом является термический крекинг, так как он дает максимальную степень уплотнения продуктов распада и большой выход непредельных углеводородов. Смолы понижают тем​пературу стеклования и хрупкости, придают термическую устойчи​вость при длительном нагреве, повышают эластичность адгезивов. В нефтесвязующих, особенно полученных из крекинг-остатков, смолы являются активными центрами, определяющими его адгезию. Смолы — главный источник увеличения содержания асфальтенов. 
Асфальтены. Это темно-бурые или черные аморфные порошки плот​ностью более единицы с молекулярным весом 1800—2500. При нагре​вании выше 3000С они разлагаются без плавления с образованием газа и кокса. Считают, что асфальтены — это обобщенные две—три молекулы смолы.
По своей химической активности асфальтены напоминают смолы. Если смолы образуют с растворителями обычные истинные растворы, то растворимость асфальтенов сводится к набуханию в растворителе.
Асфальтены нелетучи. Элементарный состав асфальтенов: углерода 80—85%, водорода 7—9%, серы 1—8%, азота до 1%, кислорода до 3%.
Чем более разветвленная и большего молекулярного веса частица асфальтенов, тем выше пластичность связующего вещества.
Возникающие химические связи, так называемые «мостики», лишают асфальтены текучести. Отрезки цепей между «мостиками» могут изгибаться и раздвигаться под действием мальтенов, но не раз​рываться. Поэтому асфальтены не растворяются в смолах и маслах, а только набухают, придавая тем самым адгезивам высокую эластич​ность и адгезионную активность. Асфальтены — это важнейший компонент связующих, который придает твердость, температурную устойчивость, вязкость, полярность, а также спекаемость.
Кислоты. Эти составляющие в нефтесвязующих содержатся в не​значительных количествах и концентрируются главным образом в асфальтенах и смолах, адсорбируясь на первых и растворяясь и последних. Кислоты являются теми поверхностно-активными цен​трами, которые придают адгезивам высокую полярность.
Основные кислоты нефтесвязующих — карбоновые и асфальтогеновые.
Карбоновые кислоты — это органические кислоты предельного характера, содержащие в своей молекуле пента- или гексаметиленовое кольцо и соединенную с ним карбоксильную группу, но не непо​средственно, а через алифатический мостик, состоящий из одной или нескольких групп —СН2. Их элементарный состав отвечает общей формуле – СnН2n-2О2 [4(19)].
Эти вещества представляют собой вязкие, иногда полутвердые продукты плотностью ниже единицы с незначительным специфиче​ским запахом. На границе с водой карбоновые кислоты сильно пони​жают поверхностное натяжение, чем напоминают поверхностно-актив​ные вещества. Эта способность растет с увеличением молекулярного веса кислот. Они растворяются во всех нефтепродуктах, а также спирте, бензоле, хлороформе и др. Температура застывания около – 800С.
Чистые карбоновые кислоты — насыщенные соединения. Йодные числа их невелики, кислотные — колеблются широко, уменьшаясь с ростом молекулярного веса. Характерными реакциями для них являются реакции замещения, при которых могут быть получены самые различные металлы, эфиры, амиды и другие соединения. Вязкость кислот увеличивается по мере возрастания молекулярного веса. Действуя разбавленными растворами щелочей на нефтесвязующее, можно выделить карбоновые кислоты в виде солей щелочных металлов.
Асфальтогеновые кислоты — это кислоты, поданным фракционного анализа представляют собой соеди​нения, имеющие два гидроксила и один карбоксил, а также считается, что асфальтогеновые кислоты являются результатом соедине​ния двух молекул карбоновых кислот. Поликарбоновые кислоты, отличающиеся от обычных карбоно​вых кислот более высоким молекулярным весом и способностью обра​зовывать нерастворимые в бензине медные соли. Асфальтогеновые кислоты растворимы в спирте и хлороформе, но мало растворимы в бензине. Основными отличиями этих кислот от карбоновых являются наличие в них серы, более высокий молекулярный вес и трудная растворимость в водных растворах натриевых солей.
Асфальтогеновые кислоты — это густые смолообразные вещества темно-коричневого цвета плотностью больше единицы. Они образуют сложные эфиры при реакции с уксусным ангидридом, что говорит о наличии в них групп углеводородов непредельного характера, чем объясняется сравнительно легкое осмоление кислот при воздействии температуры и кислорода воздуха.
Продолжительное нагревание при температуре 1200С приводит к переходу их в ангидриды, а затем в вещества, не способные омыляться. Это является одной из главных причин их малого содержа​ния в нефтяных (1—1,5%) и большого количества (до 10%) в природ​ных битумах. Молекулярный вес этих кислот более 800; кислотное число 120—150. Асфальтогеновые кислоты и их ангидриды сосредото​чиваются главным образом в асфальтенах и частично в смолах. 
Неорганические соединения. К ним относятся зола (0,1—0,2%), влага (0,1—0,2%) и химические группировки сложных комплексов металлов с углеводородами, называемые порфириновыми.
Из неорганических производных особого внимания заслуживает влага, которая проникает внутрь горячих связующих диффузионным путем. Это явление характеризуется передвижением воды, где от мест с большой концентрацией к местам с меньшей концентрацией до рав​номерного распределения ее по всему объему. Диффузия начинается с гидрофилизации поверхности адгезива, т. е. с проникновения и «застревания» молекул воды в его поверхностном слое. Она всегда свя​зана с тепловым движением,- увеличиваясь с ростом температуры и снижаясь с повышением вязкости; с групповым составом, возрастая, но мере увеличения парафинов, водорастворимых солей или других примесей и уменьшения асфальтенов. Иногда в связующих веществах связующая часть поверхностно-активных веществ находится в свободном состоянии, способствуя коллоидному растворению (солюбилизации) и диффузии воды. Солюбилизация — это механическое проникновение и последу​ющая гидратация молекул поверхностно-активных веществ, находя​щихся в адгезиве, за счет коллоидного растворения воды. Солюбили​зация создает дополнительные дефекты в структуре связующих веществ. 
Старение. С увеличением времени воздействия кислорода воз​духа и температуры происходит изменение химического состава связу​ющих: повышается содержание асфальтенов, падает количество угле​водородов. Процентное содержание смол остается без изменения. Последнее обстоятельство свидетельствует о том, что переход масел в смолы и смол в асфальтены во время старения имеет одинаковую скорость.
При старении происходят и качественные изменения в составе отдельных компонентов. В частности, в смолах увеличивается доля так называемых спиртобензольных смол, а в маслах — парафино-нафтеновых углеводородов. Эти перегруппировки связаны с повышенной стойкостью последних по сравнению с углеводородами аромати​ческого происхождения, переходящими в смолы, а также с накопле​нием парафинов при отщеплении боковых цепей в процессе окисли​тельной полимеризации и конденсации ароматических ядер [5(25)]. Старение связующих связано с упрочением жесткой структуры в ре​зультате дальнейшего образования структурных элементов и утонения, межмолекулярных малътеновых прослоек. Последнее обстоятельство, в конце концов, приводит к тому, что возникающие в от​дельных узлах структурной сетки связующих большие внутренние напряжения приводят к разрушению пространственной структуры.

 У связующих следует рассматривать два периода старения. Для первого (начального) характерно начинающееся упрочение струк​туры, частичное усиление адгезионной активности и повышение водо​устойчивости. Следовательно, можно считать первый период положи​тельным, особенно когда применяемые связующие малопрочные. Во втором периоде начинается процесс истинного старения. Резко повышается хрупкость, снижается полярность, значительно падают многие клеящие свойства.
Стеклообразное состояние адсорбционно-сольватных клеевых слоев связующих в рудно-наполненных системах достигается после охлаждения брикетов. При понижении температуры связующее вещество переходит  в  вынужденно - эластичное состояние, свойст-венное аморфным переохлажденным жидкостям (стеклам) с характерной вязкостью и хрупкостью. Адгезионные свойства органических связующих и твердых материалов – возможных наполнителей связующих характеризуются донорно-акцепторными свойствами и  содержат поры различных размеров и обладают молекулярно-ситовым действием.
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