ПЛАСТИЧЕСКИЕ МАССЫ НА ОСНОВЕ ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННОГО ПРИРОДНОГО ПОЛИМЕРА-ЦЕЛЛЮЛОЗЫ
ТЕХНОЛОГИЯ ПРОИЗВОДСТВА, СВОЙСТВА  И ПРИМЕНЕНИЕ ПРОСТЫХ И СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Целлюлоза является самым распространенным природным полимером. Выделяют ее из хлопка (хлопковая целлюлоза) или из древесины (древесная целлюлоза). Ее молекулярная масса колеблется от 50000 до 200000. Содержащиеся в каждом элементарном звене три гидроксильные группы могут вступать в реакции этерификации, алкилирования и др. Целлюлоза не растворяется в воде и органических растворителях, но растворяется в медноаммиачном растворе, водном  растворе хлорида цинка, натрийжелезовинном комплексе, смеси этилацетата с двуокисью азота и др.
Как правило, древесную целлюлозу обрабатывают при 1500С раствором, содержащим 3-6% свободного SО2 и примерно 2% SО2, связанного в виде бисульфита кальция, магния, натрия или аммония. В результате получается сульфитная целлюлоза, которая  отличается от хлопковой целлюлозы большим содержанием смол и жиров и боле низкой молекулярной массой. 

Целлюлоза нерастворима в доступных растворителях и нетермопластична (температура размягчения выше температуры разложения), т.е. она не может перерабатываться в изделия из раствора или расплава. Поэтому важное значение имеют термопластичные и растворимые производные целлюлозы, получаемые при ее химической модификации. 
С помощью реакций по OH-группам (3 спиртовых гидроксила в каждом элементарном (моносахаридном) звене

получают производные целлюлозы, главным образом, простые и сложные эфиры, которые наиболее важны в практическом отношении и лучше изучены. 
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Наибольшее применение в технике нашли сложные и простые эфиры в качестве основы для лаков, пленок и листов, прессовочных и литьевых материалов. 

Пластмассы на основе эфиров целлюлозы применяются в автомобильной и легкой промышленности, для изготовления галантерейных и оптических изделий, мембран и кинопленки, бытовых приборов и др. 

Благодаря своим ценным свойствам, таким как прозрачность, высокая прочность, малая горючесть, эти материалы и в дальнейшем будут широко применяться. Техническое значение имеют этилцеллюлоза, метил- и карбоксиметилцеллюлоза, нитрат-, триацетат-, диацетат- и ацетобутират целлюлозы.
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Целлюлоза — линейный, стереорегулярный, кристаллический полисахарид. Элементарное звено отвечает формуле С6Н10О5 и имеет три гидроксильные группы: одну первичную у 6-го и две вторичных у 2-го и 3-го атомов углерода.
Строение целлюлозы выражается формулой: 
Эфиры целлюлозы – продукты полного или частичного замещения гидроксильных групп целлюлозы остатками спиртов, неорганических или органических кислот. Степень замещения влияет на все свойства получаемых полимеров. Максимальная степень замещения – 3 (по числу гидроксильных групп в элементарном звене целлюлозы).

Простые эфиры целлюлозы подразделяются на растворимые в органических растворителях и растворимые в воде или разбавленных щелочах. Существует много способов их получения, но каждый из них начинается с получения щелочной целлюлозы (алкалицеллюлозы).
Щелочную целлюлозу можно готовить периодическим (более распространен) и непрерывным методами. Целлюлозу в виде листов выдерживают в вертикальном положении при 20°С в ванне с 20 – 50%-ным раствором щелочи. Через 1 – 3 ч после набухания листы отжимают в течение 20 мин от избытка щелочи при давлении до 16 МПа. Отжатые листы, масса которых в 2,5 – 2,8 раза превышает массу исходных листов, представляют щелочную целлюлозу, в которой щелочь связана с гидроксильными группами в виде аддитивного соединения —OH•NaOH и алкоголята —ONa.
Набухшие и отжатые листы щелочной целлюлозы затем мельчают в аппаратах-измельчителях периодического действия, снабженных Z-образными мешалками и ножами, которые укреплены на лопастях мешалок и днище. Через 40—60 мин измельчения при периодическом переключении лопастей мешалок (на размол и перемешивание) образуется порошок. 

Производство этилцеллюлозы
Технологический процесс производства этилцеллюлозы (ЭЦ) гомогенным способом состоит из следующих, стадий: 

- алкилирование щелочной или сульфитной целлюлозы – взаимодействие с хлористым этилом

[-C6H7O2(OH)3-]n + 3n C2H5Cl + 3n NaOH ( [-C6H7O2(OC2H5)3-]n + 3n NaCl + 3n H2O
- осаждение этилцеллюлозы,

- промывка

- сушка
В реактор-автоклав 1, снабженный рубашкой и мешалкой, загружают щелочную целлюлозу, этилирующую смесь (раствор хлористого этила в бензоле) и твердый едкий натр. Для получения ЭЦ со степенью замещения 2,5 – 2,6 концентрация щелочи должна быть не менее 60%. После герметизации реактора включают мешалку и реакционную массу нагревают в течение 1 ч до температуры начала реакции 80 – 85°С.
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1 – реактор; 2—осадитель;  3—холодильник; 4—фильтр;   5 — центрифуга;

6—бункер; 7—сушилка
Рисунок 1 – Схема производства этилцеллюлозы

Алкилирование проводят при 110—130°С и давлении 1,3-1,6| МПа в течение 10—12 ч. Затем реакционную массу охлаждают до 700С и образующийся раствор ЭЦ выгружают в осадитель 2, в который залита холодная вода. Осаждение  заканчивается выдержкой при 98—100°С в течение 1 ч.  При этом летучие жидкости  (эфир, спирт, бензол и хлористый этил) отгоняются и конденсируются в холодильнике 3. Конденсат собирают в отстойнике и разделяют: верхний слой направляют в один сборник, а нижний — в другой. Суспензию этилцеллюлозы в воде, содержащей щелочь и соль, подают в фильтр 4 для разделения. Затем ее вновь заливают водой, нейтрализуют 0,2%-ным раствором соляной кислоты при 80—90°С, отбеливают 0,5%-ным раствором перманганата калия при 20°С, промывают водой и стабилизируют 0,2%-ным раствором едкого натра при 50°С.
Стабилизированная ЭЦ дополнительно промывается горячей водой для удаления остатка щелочи и соли. После отжима на центрифуге 5 этилцеллюлоза с влажностью 45—60% поступает в бункер 6 откуда пневмотранспортом или шнеком подается в сушилку 7. Сушка осуществляется в вакуум-сушильных агрегатах с перемешивающими лопастями при 800С (0,03—0,04 МПа) в течение 5-7 ч до остаточной влажности примерно 2%.
После сушки ЭЦ просеивают и отделяют частицы диаметром более 4 мм, которые подвергают размолу.

Этилцеллюлоза выпускается в виде твердых частиц слегка желтоватого цвета с насыпной плотностью 100—300 кг/м3. Наибольшее применение находит ЭЦ с высокой степенью замещения 2,3—2,6 (этоксильное число 45—50%). Она хорошо растворяется в бензоле, толуоле, хлорированных углеводородах, ацетоне и в смесях растворителей (например, в спирто-бензольной смеси), но не растворяется в бензине и других нефтепродуктах. Она не омыляется кислотами и щелочами, имеет хорошую адгезию к различным поверхностям. Температура размягчения этилцеллюлозы 130—165°С, температура эксплуатации от -60 до +80 °С. Материалы на ее основе обладают хорошей водостойкостью, высокой ударной вязкостью, стойкостью к атмосферным и химическим воздействиям. По диэлектрическим свойствам этилцеллюлоза превосходит другие эфиры целлюлозы. 
ЭЦ пластифицируют эфирами фталевой и фосфорных кислот, минеральным или касторовым маслом. Она хорошо совмещается с фенолоформальдегидными смолами. Газопроницаемость ее велика, в этом отношении ЭЦ превосходят только полиизобутилен и сополимеры бутадиена со стиролом.
Применяется ЭЦ для изоляции кабелей и проводов, изготовления радиодеталей и конденсаторов, защитных типографских покрытий, литьевых и прессовочных материалов (этролов), лаков, пленок и паст, используется для покрытия упаковочной бумаги, при изготовлении искусственной кожи, клеев для отделки мебели, для консервации металлических деталей в качестве съемного защитного покрытия, наносимого из расплава и др.
Производство метилцеллюлозы
Метилцеллюлоза (МЦ) — водорастворимый полимер, содержащий 26—33% метоксильных   групп   ОСН3   (степень   замещения 1,5 – 2,0)
Получают ее взаимодействием щелочной (преимущественно сульфитной) целлюлозы с хлористым метилом по реакции:
[-C6H7O2(OH)3-]n + 2n CH3Cl + 2n NaOH ( [-C6H7O2(OCH3)2ОН-]n + 2n NaCl + 2n H2O

Метилцеллюлозу получают по схеме, аналогичной схеме получения этилцеллюлозы, только в состав алкилирующей смеси не входит бензол. Реакцию проводят при 65—80°С в течение 7—6 ч. После окончания реакции отгоняют летучие продукты, оставшуюся щелочь нейтрализуют 5%-ной фосфорной  кислотой при 90°С  и промывают МЦ водой с температурой не ниже 90°С. После отделения жид] фазы МЦ поступает на сушку в вакуум-сушилку, где высушивается до остаточной  влажности около 5%  за  6 ч.

Метилцеллюлоза выпускается в виде волокнистых хлопьев белого или слегка желтоватого цвета (плотность 1290—1310 кг/м3), хорошо растворимых в воде при температуре не выше 40°С (лучше при 10°С). Другими растворителями, являются безводные органические кислоты (муравьиная, уксусная), пиридин, бензиловый спирт, смесь метилового спирта с метиленхлоридом. МЦ характеризуется разрушающим напряжением при растяжении 60—80 МПа и относительным удлинением 10—15%.
МЦ находит разнообразное применение в различных областях промышленности: в текстильной (для шлихтовки), бумажной (для склеивания и мелования бумаги), химической (эмульгатор и диспергатор), косметической, фармацевтической, пищевой, в сельском хозяйстве и др.
Производство карбоксиметилцеллюлозы
Карбоксиметилцеллюлоза (КМЦ)—простой эфир целлюлозы и гликолевой кислоты. Получают ее при взаимодействии целлюлозы с монохлоруксусной кислотой или ее натриевой солью по реакции:
[-C6H7O2(OH)3-]n + n ClCH2COONa + n NaOH ( [-C6H7O2(OCH2COONa)(OH)2-] + n NaCl + n H2O
На практике получают натриевую соль КМЦ (Nа-КМЦ) со степенью замещения 0,4—1,0 периодическим или непрерывным методом.
Получение КМЦ происходит в гетерогенных условиях при обработке щелочной целлюлозы монохлорацетатом натрия в присутствии небольшого количества воды. Все компоненты тщательно перемешивают и перетирают в лопастных смесителях периодического действия в течение 1,5—2,5 ч при 20°С. При этом происходит карбоксиметилирование целлюлозы. Затем Na-КМЦ сушат воздухом в течение 2—3 мин при 90—120°С и измельчают на молотковых мельницах. Технический продукт содержит в качестве примесей хлорид, гидрат окиси и гликолят натрия. Примеси удаляют экстракцией этиловым спиртом. Очищенную Na-КМЦ отжимают в гидравлическом прессе под давлением 2 МПа, разрыхляют и сушат воздухом при 65—70°С.

Карбоксиметилцеллюлоза выпускается в форме целлюлозогликолевой кислоты (Н-КМЦ) и в виде ее натриевой соли (Na-КМЦ). Наибольшее практическое значение имеет Na-КМЦ. Она представляет  собой белое вещество порошкообразной или волокнистой структуры с насыпной плотностью 400—800 кг/м3, хорошо растворимое в воде. КМЦ применяется в текстильной промышленности (для шлихтования нитей и тканей, в качестве загустителя красок), в производстве моющих средств (как добавка), в нефтяной промышленности (для стабилизации глинистых суспензий, используемых при бурении нефтяных и газовых скважин), в горнообогатительной промышленности (при флотационном обогащении медно-никелевых и других руд). Очищенная КМЦ употребляется в производстве клеев, зубных паст, кинофотоматериалов, в фармацевтической промышленности и т. д.
Производство оксиэтилцеллюлозы
Оксиэтилцеллюлоза (ОЭЦ)—продукт реакции щелочной целлюлозы с окисью этилена:
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Окись этилена реагирует как с гидроксильными группами целлюлозы, так и с первичной гидроксильной группой оксиэтилцеллюлозы. Таким образом, в отличие от других производных целлюлозы, ОЭЦ характеризуется не только степенью замещения гидроксильных групп в элементарном звене (она составляет 0,7—1,0), но и числом молей окиси, присоединенной к первичному гидроксилу уже образовавшейся ОЭЦ (оно составляет 2,0—2,8). Поэтому строение ОЭЦ может быть представлено следующим образом:
[-C6H7O2(OCH2-CH2-OCH2-CH2-OH)(OH)2-]n
Оксиэтилирование щелочной целлюлозы проводят в вертикальном шнековом аппарате. В верхнюю часть аппарата подают целлюлозу и окись этилена. Температура поддерживается в пределах 20°С (верх) и 40°С (низ), вакуум 0,01 МПа. На 1 моль целлюлозы вводится 1,5—2 моль окиси этилена. Время нахождения массы в аппарате 4,5—5 ч. 

ОЭЦ, выходящую из аппарата охлаждают до 20°С, нейтрализуют 20%-ным раствором уксусной кислоты в ацетоне до рН 6—7, отжимают в прессе через капроновую ткань под давлением 4 МПа и экстрагируют смесью метилового спирта с ацетоном (1:1), отделяя полиэтиленгликоли и ацетат натрия. Сушка ОЭЦ проводится в вакуум-сушилках при перемешивании в течение 4 ч при 60°С.

Оксиэтилцеллюлоза — порошкообразное или волокнистое вещество с плотностью 1340 кг/м3, растворимое в воде, диметилсульфоксиде, метилпирролидоне, этаноламине, в водном растворе едкого натра. Используется главным образом как загуститель при изготовлении красок, фотоэмульсий и фотобумаги, как эмульгатор в производстве ПВХ, ПВА и других полимеров. Находит применение в текстильной, косметической, электротехнической и керамической промышленности, а также при изготовлении бумаги, клеев, паст, чернил и т. п. Пленки из ОЭЦ имеют хорошие механические свойства: разрушающее напряжение при растяжении 27—28 МПа, относительное удлинение 14—40%.
Смешанные эфиры целлюлозы. В ряде случаев водорастворимые простые эфиры целлюлозы не удовлетворяют потребителей по некоторым свойствам (устойчивости к солям, температуре коагуляции, прочности, адгезии и т.п.). В этом случае получают смешанные эфиры целлюлозы, содержащие по две замещающие алкильные группы. Известны оксиэтилэтилцеллюлоза, карбоксиметил-оксиэтилцеллюлоза, оксиэтилметилцеллюлоза и другие, получаемые в две стадии (сначала алкилируют одним компонентом, а затем другим).
Производство сложных эфиров целлюлозы

В промышленности пластических масс наибольшее значение имеют сложные, эфиры целлюлозы, так как на их основе готовят термопластичные материалы — этролы, целлулоид, пленки.
Производство, свойства и применение нитрата  целлюлозы - коллоксилина
Нитраты целлюлозы (НЦ) — сложные эфиры целлюлозы и азотной кислоты, получаемые по реакции:
[-C6H7O2(OH)3-]n + 3n HNO3 ( [-C6H7O2(ONO2)3-]n + 3n H2O
В зависимости от условий проведения реакции получают НЦ с разным содержанием нитрогрупп (максимальное содержание азота 14,14%). Для производства пластмасс, пленок и лаков применяют НЦ, содержащий 11,5—12,0% азота (степень полимеризации 150—800) и называемый коллоксилином.
Нитрующая смесь состоит из смеси азотной кислоты с серной кислотой и воды. Серная кислота не только связывает воду, выделяющуюся при реакции, и тем сдвигает равновесие в сторону образования, эфира, но и способствует набуханию целлюлозы, что ускоряет диффузию нитрующей смеси, а также повышает реакционную способность азотной кислоты. Степень замещения целлюлозы зависит от содержания воды в нитрующей смеси. Чем ее больше, тем меньше содержание азота в продукте и ниже степень полимеризации. Для получения коллоксилина применяют смесь следующего состава, % (масс.):
Азотная кислота …………20

Серная кислота …………..60

Вода.....................................20
Соотношение серной и азотной кислот в смеси влияет главным образом на скорость нитрования.
НЦ получают гомогенным и гетерогенным способами по периодической или непрерывной схеме. При гомогенном способе нитрующая смесь содержит растворитель НЦ, а при гетерогенном способе растворитель отсутствует. Гетерогенный способ нашел наибольшее применение в промышленности.
Технологический процесс производства коллоксилина периодическим методом состоит из следующих стадий: нитрование целлюлозы, стабилизация и обезвоживание коллоксинина (рисунок 2). [image: image4.png]EuTpyIOmaR cyech

neao03a

N S

Ha perenepanmo
pererepann |

sota

Boxa

H,S0, , NaOH

camBmbIe BoAB

—

8

Boxa

Boxa
——
Ha oumCTRY

nap,

B
ac

H3 YAKOBKY




1 — бункер; 2— нитраторы; 3—мерник  нитрующей смеси;  4, 11—центрифуги; 

5—смеситель; 6 — мутильник; 7—чан для промывки; 8—голландер; 9—лавер; 

10 — смеситель
Рисунок 2 - Схема  производства  коллоксилина

периодическим гетерогенным способом
Хлопковая целлюлоза в виде рыхлой массы, например, измельченной бумаги, содержащая 6—10% влаги, подсушивается горячим воздухом до содержания влаги не более 1% и подается в бункер 1. В нитратор 2 загружают нитрующую смесь из мерника 3, а затем целлюлозу из бункера 1.

Нитраторы — вертикальные аппараты с коническим днищем, снабженные двумя мешалками, вращающимися в противоположные стороны. Продолжительность нитрования 60 мин при 40°С.
По окончании процесса массу спускают через нижний люк в центрифугу 4. Концентрированные отработанные кислоты направляются на регенерацию: их фильтруют и собирают в хранилище. Коллоксилин после выгрузки из центрифуги смешивается с водой в аппарате 5 и по массопроводу направляется в промежуточный бассейн «мутильника» 6.
Цель, стабилизации, состоящей из операций промывки и измельчения,— придать коллоксилину свойства, обеспечивающие возможность его длительного хранения без разложения. Для этого необходимо удалить минеральные кислоты и побочные продукты, которые могут вызвать разложение НЦ (иногда со взрывом). В процессе стабилизации происходят нейтрализация кислот, омыление сернокислых эфиров целлюлозы, нестойких продуктов окисления и гидролиза целлюлозы, отмывка примесей,  а  также снижение вязкости до необходимого значения.
Промывка НЦ горячей водой проводится в чане 7, имеющем ложное дно. В пространство между ложным дном и дном чана подается острый пар. После слива суспензии НЦ в чан 7 и прогрева ее подачей пара воду сливают и загружают 0,2—1%-ный раствор разбавленной серной кислоты. После прогрева острым паром при 96—98°С в течение определенного времени сливают воду и подают 0,3%-ный раствор соды, который по окончании обработки сливают, а НЦ промывают горячей и холодной водой, Промывные воды сливают в систему очистки промывных вод.
Промытый НЦ в виде суспензии из чана 7 подают на окончательную стабилизацию или на измельчение в голландеры 8. Они снабжены режущим механизмом, который состоит из барабана с ножами, закрепленными неподвижно на дне аппарата под барабаном. При вращении барабана  суспензия НЦ проходит между барабаном и неподвижными ножами; волокно измельчается и раздавливается. При этом происходит наиболее полное удаление кислот из волокон.
Окончательная стабилизация заключается в промывке в течение 2—3 ч при непрерывном размешивании НЦ с водой с температурой 90—95°С в лаверах 9. Лаверы — цилиндрические вертикальные аппараты с мешалками. В дне их имеется отверстие для спуска НЦ. В лаверах проводится отстой НЦ, вода при этом удаляется из верхней части аппарата при помощи сифонного устройства. После 5—7 горячих промывок и нескольких холодных получают НЦ с содержанием серной кислоты не более 0,05%. Общая продолжительность процесса стабилизации 40—60 ч.
После стабилизации 10%-ные суспензии НЦ из лаверов смешивают в одну партию в смесителе 10, а затем подают в трубчатый аппарат для нагревания под давлением при температуре выше 100°С, при этом вязкость НЦ снижается. 
Если этого не требуется, то суспензия из смесителя 10 подается на центрифугу для отделения воды и промывки этиловым спиртом для вытеснения воды. Коллоксилин с содержанием спирта 25—30% упаковывают в герметичную металлическую тару.
Этот способ получения НЦ имеет ряд недостатков: малая производительность, длительное время нагревания, необходимость регенерации отработанных смесей и др. Часть из них может быть устранена при непрерывном способе производства НЦ.
Коллоксилин представляет собой рыхлую, волокнистую массу белого цвета с насыпной плотностью 120 кг/м3, напоминающую исходную целлюлозу. Он хорошо растворяется в ацетоне и метилэтилкетоне, спирто-камфорном растворе, смеси спирта с эфиром и в других растворителях; в неполярных растворителях не растворяется и не набухает. Он совмещается с пластификаторами: камфорой, триацетином, трикрезилфосфатом и эфирами фталевой кислоты. Коллоксилин мало устойчив к действию кислот и щелочей. Недостатком его является низкая термо- и светостойкость, горючесть и взрывоопасность. Введение стабилизаторов (дифениламина и др.) несколько повышает термостойкость НЦ. Горючесть коллоксилина снижают добавлением наполнителей и пластификаторов. На основе коллоксилина получают целлулоид и нитроцеллюлозный этрол, лаки и пленки.
Производство, свойства и применение целлулоида
Целлулоид — термопластичный материал на основе коллоксилина, пластифицированного  камфорой,  выпускаемый в  виде листов и трубок.
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Технологический процесс получения целлулоида состоит из следующих стадий: смешение компонентов, фильтрование массы, вальцевание массы, прессование и охлаждение блоков, строгание блоков в листы, сушка и выпрямление листов (рисунок 3).
Коллоксилин и спиртовый раствор камфоры загружают в предварительно нагретый до 40—50°С смеситель 1 с двумя Z-образными лопастными мешалками и рубашкой для обогрева и охлаждения. На 100 ч. (масс.) коллоксилина (в расчете на сухую массу) берут 40 ч. (масс.) камфоры и 80 ч. (масс.) спирта (с учетом его содержания в коллоксилине).
Процесс проводится при 85—90°С в течение 2—3 ч. Для некоторых сортов целлулоида часть камфоры заменяют дибутилфталатом Пары спирта, выделяющиеся при смешении, поступают в рекуперационную установку.
Полученную однородную массу фильтруют в гидравлическом прессе 2 для удаления механических примесей и дальнейшей гомогенизации массы при 70—88°С и давлении .50—300 МПа. Чтобы завершить процесс гомогенизации, удалить избыточный спирт и получить листы, массу вальцуют на вальцах 3 при температуре горячего валка 60—75°С в течение 2,5 ч. На вальцах можно проводить окраску массы, добавляя раствор красителей и пигменты!
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1 — смеситель; 2, 9—гидравлические прессы; 3—вальцы; 4—гидравлический блок-пресс; 5—ванна для охлаждения блоков; 6—строгальная машина; 

7—провялочная камера; 8 — сушильная камера.
Рисунок 3 - Схема производства целлулоида
Для достижения однородности, удаления пузырьков воздуха, уплотнения и связывания отдельных листов в монолитный блок, массу прессуют на гидравлическом прессе 4 при 60—90°С:и давлении 50—150 МПа. Блоки охлаждают сначала в прессе под давлением, а затем в ваннах 5 с проточной водой, имеющей температуру 5—150С. Охлажденный блок закрепляют в строгальной машине 6 и разрезают на листы заданной толщины от 0,1 до 20 мм,
Предварительное подсушивание («провялка») листов целлулоида проводят при 30—35°С в провялочной камере 7. Для улавливания выделяющихся паров спирта провялочные камеры подключены к установке рекуперации спирта. Окончательно листы высушивают в сушильной камере 8 при 48—55 °С. Листы целлулоида в процессе сушки коробятся, поэтому для выпрямления и полировки их прессуют в многоэтажном гидравлическом прессе 9 при температуре 100±5°С между полированными никелированными металлическими листами. 
Целлулоид имеет довольно высокую эластичность, прочность и водостойкость, но низкую светостойкость  (под действием света желтеет, прозрачность его ухудшается). При 90—1000С целлулоид становится эластичным, а при 160°С разлагается.

Несмотря на недостатки (горючесть и малая светостойкость), целлулоид широко применяется для производства разнообразных галантерейных и технических изделий, используется в качестве небьющегося стекла. Он находит применение для изготовления шкал, линеек и других деталей счетных приборов, для облицовки клавишей и декоративной отделки музыкальных инструментов. Из целлулоида изготовляют игрушки, галантерейные товары, оправы для очков и другие предметы широкого потребления.
Производство, свойства и применение этролов
Этролы — формовочные термопластичные материалы, получаемые на основе эфиров целлюлозы с добавлением пластификаторов, наполнителей и красителей. Они выпускаются в виде порошков и гранул.

Пластификаторами при получении, этролов являются дибутилфталат, диэтилфталат, диметилфталат, трифенилфосфат и триацетин. Наполнители (минеральные и волокнистые) повышают твердость и теплостойкость эфироцеллюлозных пластмасс, но понижают их пластичность и ударную вязкость.
На свойства этролов влияет природа применяемого эфира целлюлозы (связующего) и соотношение между пластификаторами, связующим и. наполнителем. Так, для ацетилцеллюлозы (АЦ) требуется большее количество пластификатора, чем для других эфиров целлюлозы.
Технологический процесс получения этролов состоит из следующих стадий: подготовка сырья (измельчение и просеивание), механическое смешение компонентов, экструзия смеси и измельчение (или грануляция). 
На рисуноке 4 представлена схема технологического процесса получения этрола на основе АЦ.
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1,6 – бункеры; 2,3,8 – бункеры-циклоны; 4 – рукавный фильтр; 5,14 – вибросита; 7 – дробилка; 9 – автоматические весы; 10 – двухстадийный смеситель; 11 – экструдер; 12 – смеситель пластификаторов; 13 - гранулятор
Рисунок 4 -  Схема производства этрола на основе ацетатов целлюлозы
Основным сырьем п производстве ацстатцеллюлозного этрола является диацетат целлюлозы, содержащий 52-54% связанной уксусной кислоты. Пластификаторами служат эфиры фталсвой кислоты н трифенилфосфат. Для окрашивания применяют как неоргапическне пигменты (охру, литопои, сурик), так н органические красители (апплюювые). В композицию добавляют также смазку (олеиновую кислоту н др.).

Ацетатцеллюлоэный этрол производится двумя способами: эк​струзнонным и вальцовым. При вальцовом способе, применяемом реже, добавляют растворители, облегчающие пластификацию ацетата целлюлозы.

Экструзиоииый способ производства ацетатцеллюлозного этро​ла заключается в следующеы. 
Днацетат целлюлозы из бункера 1 с помощью пневмотранспорта поступает в бункер-циклон 2 и затем на внбросито 5. Крупную фракцию с сита подают па дробилку 7 и посте измельчении возвращают на вибро​снто. Мелкая фракцин нз бункера 6 напрапляется ииевмотрантранспортом через бункер-циклон 8 н автоматические весы 9 в двух стадийный смеситель 10, в котором смешивается с пластификаторамн, смазкой и красителем. Смесь подают п экструдер 11, где

она пластгфицируется при температуре цилиндра 145°С в начале и 180°С в конце его; температура головки 200-210"С. Из головки этрол п виде ленты поступает в граиулятор 13. Граиулы просеиваются на вибросите 14 и упаковываются в мешки.

Аналогично изготовляют этролы на основе ацетобугнрата целлюлозы.

Основное иазначение ацетатцсллюлозного этрола - изготовле​ние штурвальных оболочек, ручек управления, кнопок, щитков и других мелких деталей управления легковых автомобилей.

Техника безопасности при производстве простых 

и сложных эфиров целлюлозы
Основное сырье, используемое для производства эфиров целлюлозы, включает  легколетучие, огне-  и взрывоопасные  продукты, органические кислоты и их ангидриды, а также сильные минеральные кислоты. Все они вызывают необходимость тщательного соблюдения правил техники безопасности и пожарной безопасности. 
Особое внимание следует уделять процессам, протекающим при повышенных давлениях (получение простых эфиров целлюлозы), контролю за надежностью средств защиты аппаратуры и коммуникаций от опасностей, возникающих при нарушениях заданных параметров давлений.
Особую опасность не только при производстве, но и при переработке и даже при применении представляют коллоксилин и целлулоид, которые разлагаются под действием тепла с выделением большого количества токсичных газов (закиси и окиси азота, окиси углерода). Кроме того, они легко загораются даже от искры и склонны к возгоранию в присутствии минеральных кислот и при действии окислителей. При разложении целлулоида без доступа воздуха образуется взрывоопасная токсичная смесь газов. Поэтому, целлулоид необходимо предохранять от нагревания и от соприкосновения с окислителями и кислотами. Тушат этот материал большим количеством воды и пены. Отделения цехов должны быть обеспечены специальными средствами пожаротушения.
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