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Ocena stopnia degradacji zbiornikéw paliwowych z PE-HD
z wykorzystaniem mikroskopii SEM, AFM i Konfokalnej

Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki obserwacji struktury gérnej i dolnej scianki zbior-
nika paliwa oraz probek pochodzqcych z jego recyklingu. Prébki uzyskane na drodze recyklingu
mechanicznego wytworzono poprzez rozdrobnienie materiatu zbiornika i ponowne uformowanie
metodq wtryskiwania. Czynnos¢ tq powtdrzono kilkukrotnie. Do obserwacji struktury wykorzysta-
no trzy metody: skaningowej mikroskopii elektronowej SEM, mikroskopie sit atomowych AFM oraz
mikroskopie konfokalng. Celem badan byto okreslenie wptywu dtugotrwatego kontaktu tworzywa
z paliwem oraz procesu wielokrotnego przetwdrstwa na strukture badanych prébek pobranych ze
zbiornika paliwa i wytworzonych w procesie recyklingu

Stowa kluczowe: zbiorniki paliw, HDPE, recykling, degradacja, mikroskopia SEM, AFM i konfokalna.-

ASSESSMENT OF DEGRADATION DEGREE OF PE-HD FUEL TANKS USING
SEM, AFM AND CONFOCAL MICROSCOPY

Summary: The results of the structure of the upper and lower wall of the fuel tank and samples from
its recycling have been presented in this article. Samples were obtained by mechanical recycling
formed by grinding of fuel tank material, than reprocessing by injection molding. This action was
repeated several times. To observe the structure of obtained samples scanning electron microscopy
(SEM), atomic force microscopy (AFM) and confocal microscopy have been used. The aim of the
study was to determine the effect of prolonged contact with the fuel material and the process of
re-processing on—te the structure of the investigated samples taken from the original fuel tank and

manufactured in the recycling process.

Keywords: fuel tanks, HDPE, recycling, degradation, SEM, AFM and confocal microscopy

1. WSTEP

Nieustanne zapotrzebowanie rynku ma-
terialowego na tworzywa polimerowe deter-
minuje wzrost ich produkcji. Zwigzane jest
to z szerokim wachlarzem wtasciwosci fizycz-
nych i chemicznych wspomnianych materia-
tow. Ponadto mozliwosci ich modyfikacji po-
zwalaja na uzyskanie materiatow o nowych,
pozadanych przez odbiorce cechach. Dzieki
tej alternatywie stanowa one powazna konku-
rencje dla klasycznych materiatow konstruk-
cyjnych bazujacych na stali. Z punktu widze-
nia gatezi przemystu, polimery najwigkszym
zainteresowaniem ciesza si¢ w branzy opako-
waniowej obejmujacej okoto 39,5% ogolnego

zapotrzebowania na ten rodzaj materiatow.
Nastepne sa: budownictwo, motoryzacja, sek-
tor E&E i rolnictwo. Szczegdtowe dane przed-
stawiono na rysunku 1 [1+2].

Na szczegdlng uwage zastuguje przemyst sa-
mochodowy stanowiacy 8,6% odbiorcéw rynku
tworzyw wielkoczasteczkowych, a w szczegdl-
nosci podzespoty (np. zbiorniki do paliw) pozo-
stajace w kontakcie z ptynami eksploatacyjnymi
utrudniajacymi ponowne przetworstwo. Wedtug
dyrektywy Parlamentu Unii Europejskiej numer
2000/53/EC z dnia 18 wrzesnia 2000 i Ustawy nr
25 poz. 202 z dnia 20 stycznia 2005 dotyczacej re-
cyklingu pojazdéw wycofanych z eksploatacji
ich podzespoly w postaci odpadow maja pozo-
sta¢ zagospodarowane w sposob niezagrazajacy
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zyciu i zdrowiu ludzkiemu a takze srodowisku
naturalnemu. Zgodnie z przedstawionymi po-
wyzej aktami prawnymi, recyklingowi nalezy

Motoryzacja 8,6%

""i'

INNE 22,7%

Rolnictwo 3.4%

E&E 5.7%

poddac wszystkie elementy z wyjatkiem tych,
ktorych nie da sie przetworzy¢ zadnymi jak do-
tad znanymi metodami [3+6].

Budownictwo
20,1%

pakowania
39.5%
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Rys. 1. Zapotrzebowanie na tworzywa wedtug poszczegdlnych sektordw przemystu [2].

Fig. 1. Demand for plastics according to various industry sectors [2].

Poniewaz polimery sa wytwarzane z ropy
naftowej stanowiacej nieodnawialne zrddto
energii, bardzo mocno akcentowana jest ko-
niecznos¢ ich ponownego wykorzystania po-
przez recykling. Wyrdznic¢ mozna kilka sposo-
béw recyklingu, do ktérych naleza:

* recykling materiatlowy, czesto wyste-
pujacy pod nazwa recyklingu mechanicznego.
Polega na rozdrobnieniu odpaddéw wystepu-
jacych w postaci detali do przemialu o matej
frakcji. Uzywa sie do tego celu urzadzen na-
zywanych mtynkami, natomiast w przypadku
przedmiotéw wielkogabarytowych - krusza-
rek. Zadanie tych ostatnich polega na wstep-
nym rozdrabnianiu materialu odpadowego
podawanego w dalszej kolejnosci do mtynka.
W kolejnym etapie nastepuje przetwarzanie
otrzymanego przemialu réznymi metodami
przetworstwa tworzyw sztucznych, najcze-

Sciej metoda wtryskiwania lub wytlaczania.
Jest to najbardziej rozpowszechniona metoda
recyklingu z powodu prostoty i stosunkowo
matych naktadéw inwestycyjnych.

* recykling chemiczny, nazywany tez re-
cyklingiem surowcowym, polega na uzyskaniu
czynnikow niezbednych do otrzymania innych
zwiazkow chemicznych lub tzw. monomerdw
bazowych. W wyniku recyklingu chemicznego
nastepuje rozerwanie taficucha wigzan czaste-
czek, co prowadzi do redukcji masy. Wyrdz-
nia si¢ kilka odmian tej metody np.: piroliza,
koksowanie, zgazowanie, uwodornienie i inne.
Metoda ta wymaga jednak skomplikowanych
instalacji przystosowanych do pracy w warun-
kach wysokiego ci$nienia i duzej temperatury
osiagajacej nawet 1000°C.

* recykling energetyczny polega na uzy-
skaniu energii cieplnej na poziomie 25+42 M]
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z kazdego kilograma tworzywa w wyniku jego
spalania. Ta metoda determinuje Sciste okresle-
nie warunkow przeprowadzenia procesu zwia-
zanych z zapewnieniem odpowiednio dobranej
temperatury i przeptywu powietrza. Zlekcewa-
zenie wspomnianych warunkéw moze dopro-
wadzi¢ do wydzielania si¢ zwiazkéw chemicz-
nych, ktére moga by¢ szkodliwe dla zdrowia.

¢ recykling produktowy jest metoda, po-
zwalajaca na ponowne wdrozenie do uzytku
elementu eksploatowanego juz wczesniej w in-
nym urzadzeniu.

* recykling organiczny polega na prze-
tworzeniu odpadow z tzw. tworzyw biodegra-
dowalnych bazujacych na sktadnikach pocho-
dzenianaturalnego. W konsekwencjiotrzymuje
si¢ materi¢ organiczna, wode oraz dwutlenek
wegla w przypadku kompostowania lub me-
tan uzyskany w procesie biometanizacji, zalez-
nie od wybranej metody [7+12].

2. MATERIAL, PRZYGOTOWANIE
PROBEK I METODYKA BADAN

Celem przeprowadzonych badan byta ana-
liza zmian strukturalnych przy pomocy metod
SEM, AFM i mikroskopii konfokalnej. Przed-
miotami badan sa zbiornik na paliwo oraz prob-
ki wytworzone w oparciu o metode recyklingu
mechanicznego. Wykonano je przy uzyciu mtyn-
ka wolnoobrotowego firmy Shini SG24 series
i wtryskarki typu Zhafir VE 1500 o sile zamy-
kania formy 1500 kN. Uzyskane w ten sposob
probki w postaci znormalizowanych wiosetek —
po odlozeniu czesci z nich do badan - poddano
zmieleniu a nastepnie ponownemu wtrysnieciu
tworzywa do gniazda formujacego. Proces ten
powtdrzono kilkukrotnie. Probka odniesienia
byt wycinek pobrany ze zbiornika wykonanego
z PE-HD pozyskanego z rozbiorki samochodow
przezjedna z firm recyklingowych.

Rys. 2. Widok zbiornika z zaznaczonym miejscem i kierunkiem wycinania prébki.

Fig. 2. View of the tank with the position and direction of cutting samples.

Na potrzeby badan przyjeto ponizsze ozna-
czenia materiatow:

¢ PE-HD-polietylen duzej gestosci, niepod-
dany dziataniu zwiazkéw paliwowych,

* RO-G - zbiornik, $cianka gorna,

e RO-D - zbiornika, $cianka dolna,

* R-2, R4 - probki poddane badaniu uzy-
skane poprzez kolejne zabiegi przetwor-
stwa (recyklingu).

Probki do badan wtryskiwano przy nastepu-
jacych parametrach technologicznych:

* (Cisnienie wtrysku: 120 MPa,

* Predkos¢ wtrysku: 50 mm/s,

e (Cisnienie docisku: 60 MPa,

e (Czas wtrysku: 1,4s,

e (Czas docisku: 15s,

e (Czas chtodzenia: 15s,

¢ Temperatura formy: 50°C.
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Ponadto, ze wzgledu na zmiane ptynnosci
tworzywa na skutek wielokrotnego przetwor-
stwa konieczne bylo zwigkszenie temperatury
w ostatnich trzech strefach dla préb R-3 i R-4.
Wartosci temperatury w poszczegdlnych stre-
fach grzewczych uktadu uplastyczniajacego
przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Wartosci temperatury na poszczego6lnych
strefach grzewczych.

Tab. 1. The temperatures at different heating zones.

1 2 3 4
R-1,R-2 200 210 215 220
R-3,R-4 200 215 230 250

Badanie struktury metodq SEM przeprowa-
dzono przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego typu HITACHI S-4700 wyposazo-

— |

Rys. 3. Widok przetomu probki pobranej z gornej czesci zbiornika RO-G:

nego w system mikroanalizy NORAN Vantage.
Badanie przeprowadzono w kontrascie elektro-
noéw wtornych przy napieciu przyspieszajacym
wynoszacym 20kV. Obserwowane powierzchnie
uzyskano poprzez przetamanie schtodzonych
probek w cieklym azocie w celu uzyskania ich
kruchych przetlomoéw. Badaniu poddano probki
pobrane ze zbiornika oraz te uzyskane na drodze
recyklingu mechanicznego.

Badanie metoda AFM przeprowadzono
przy uzyciu przy uzyciu mikroskopu sit ato-
mowych typu AGILENT 5500 a badanie mikro-
skopia konfokalng przy uzyciu mikroskopu
Olympus Lext 4100, stosujac obiektywy o po-
wiekszeniu 20x i 100x.

3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono strukture
przefomu probek pobranych ze zbiornika.

a) powiekszenie 1x, b) zdjecie SEM o powiekszeniu 400x.

Fig. 3. The view of fracture for sample taken from the top of the tank RO-
G: a) magnification 1x, b) SEM image at a magnification of 400x.

Rys. 4. Widok przefomu probki pobranej z dolnej czesci zbiornika RO-D:

a) powigkszenie 1x, b) zdjecie SEM o powigkszeniu 400x.

Fig. 4. The view of fracture for sample taken from the bottom of the tank
RO-D: a) magnification 1x, b) SEM image at a magnification of 400x.
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Rys. 5. Widok przetomu probki R-2: a) powigkszenie 1x, b) zdjecie SEM
o powiekszeniu 400x.

Fig. 5. The view of fracture for sample R-2: a) magnification 1x, b) SEM

image at a magnification of 400x.

a)

........

o powiekszeniu 400x.

Rys. 6. Widok przetomu probki R-4: a) powigkszenie 1x, b) zdjecie SEM

Fig. 6. The view of fracture for sample R-4: a) magnification 1x, b) SEM

image at a magnification of 400x.

Na rysunku 3a przedstawiono prébke w po-
wiekszeniu 1x wycieta z gornej cianki zbiorni-
ka w kierunku wzdtuznym do wlewu. Zdjecie
struktury przedstawionej na rysunku 3b zosta-
o wykonane z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego. Podczas obserwaciji
zastosowano powigkszenie 400x. W przypadku
probki pobranej z gornej Scianki zaobserwowac
mozna liczne mikropeknigcia na powierzchni
kruchego przetomu. Analizujac probke pobra-
na z dolnej czesci zbiornika mozna zauwazy¢
bardziej zréznicowana pod wzgledem topogra-
ficznym powierzchnie (réznice w wysokosci
najnizej i najwyzej potozonych obszaréw). Pek-
niecia sa wieksze, oddzielajac pomiedzy soba
struktury jednolite. Jest to dobrze widoczne
przy powiekszeniu 400x.

Rysunki 5 i 6 przedstawiaja natomiast prze-
fomy probek pochodzacych z recyklingu - dla
drugiego i czwartego cyklu procesu przetwor-

stwa. Analizujac otrzymane zdjecia zauwazy¢
mozna liczne pekniecia na obserwowanej po-
wierzchni. W obu przypadku mozna dostrzec
glebokie i dlugie szczeliny, cho¢ w przypadku
probki po IV procesie ponownego formowania
jest ich mniej.

Rysunki 7+9 przedstawiaja struktury probek
pobranych ze zbiornika i poddanych obserwacji
przy réznych powiekszeniach za pomoca mi-
kroskopu sit atomowych. Podpunkty a) ozna-
czaja Scianke dolng pozostajaca pod ciaglym
wplywem paliwa w postaci ptynnej, natomiast
podpunktami b) oznaczono zdjecia powierzchni
scianki gornej — przebywajacej w kontakcie z pa-
liwem w postaci gazowej.

Przy pomocy mikroskopu sit atomowych wy-
konano zdjecia Scianki gornej i dolnej zbiornika.
Zastosowano rozne powiekszenia, dzieki czemu
otrzymano zdjecia obrazujace fragmenty probki
o rozmiarach rzedu 10um, Tum oraz 400nm.
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Rys. 7. Widok powierzchni uzyskany za pomocq mikroskopii AFM dla probek: a) RO-D, b) RO-G.
Fig. 7. The view of surface obtained by AFM microscopy for samples: a) R0-D, b) RO-G.
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Rys. 8. Widok powierzchni uzyskany za pomocq mikroskopii AFM dla probek: a) RO-D, b) RO-G.
Fig. 8. The view of surface obtained by AFM microscopy for samples: a) R0-D, b) RO-G.

19255 nm 18 20 nn

¥ bapm 000 ry

Rys. 9. Widok powierzchni uzyskany za pomocq mikroskopii AFM dla prébek: a) RO-D, b) R0-G
Fig. 9. The view of surface obtained by AFM microscopy for samples: a) RO-D, b) RO-G.
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Analizujac zdjecia Scianek gornej i dolnej
o najmniejszym powiekszeniu nie widac znacza-
cej roznicy miedzy obserwowanymi powierzch-
niami. Zmniejszajac obszar obserwacji przy jed-
noczesnym jego powiekszeniu zauwazy¢ mozna
- w przypadku scianki pozostajacej w wigk-
szo$ci przypadkéw pod wplywem gazowych
zwiazkéw paliwowych (przedstawionej na ry-
sunku 8b), — twory o rozmiarach 1,5 pm. Stosu-
jac powiekszenie obrazujace powierzchnie oko-
fo 1,2x1,2um — (rys. 9b) — mozna zaobserwowac
heterogeniczno$¢ badanej powierzchni $cianki
gornej. Zauwazy¢ mozna rowniez — co jest po-
twierdzone badaniem mikroskopii konfokalnej -
wigkszy zakres pomiedzy najbardziej a najmniej
oddalonymi punktami pomiarowymi na probce.
Przy tym samym powigkszeniu wspomniane

struktury nie wystepuja na powierzchni scianki
dolnej — pozostajacej w nieustannym kontakcie
z paliwem w postaci ptynne;j.

Na rysunkach 10+12 przedstawiono wyniki
obserwacji struktury polietylenu, za pomoca
mikroskopii konfokalnej, nie poddanego dzia-
taniu zwigzkom paliwowym (PE-HD) oraz gor-
nej i dolnej scianki zbiornika na paliwo (R0-G
i RO-D) przy powiekszeniu 20x. Rysunki 13+15
przedstawiaja zdjecia tych samych probek
przy powiekszeniu 100x. Rysunki oznaczone
podpunktami oznaczonymi jako ,a” obrazuja
zdjecia badanych powierzchni. Rysunki ozna-
czone podpunktami ,b”, przedstawiajq odwzo-
rowanie powierzchni w sposob tréjwymiaro-
wy z uwzglednieniem skali odlegtosci miedzy
skrajnie rozmieszczonymi punktami.

a) b)
Rys. 10. Mikroskopia konfokalna probki PE-HD, powigkszenie 20x: a) zdjecie struktury,
b) przestrzenne odwzorowanie profilu powierzchni.
Fig. 10. Confocal microscopy of PE-HD sample, magnification 20x: a) a photograph of
the structure, b) spatial mapping of the surface profile.

a)

Rys. 11. Mikroskopia konfokalna probki RO-D, powigkszenie 20x: a) zdjecie struktury,
b) przestrzenne odwzorowanie profilu powierzchni.

Fig. 11. Confocal microscopy of RO-D sample, magnification 20x: a) a photograph of the
structure, b) spatial mapping of the surface profile.
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a)

Rys. 12. Mikroskopia konfokalna prébki RO-G, powigkszenie 20x: a) zdjecie struktury,
b) przestrzenne odwzorowanie profilu powierzchni.

Fig. 12. Confocal microscopy of R0O-G sample, magnification 20x: a) a photograph of the
structure, b) spatial mapping of the surface profile.

Rys. 13. Mikroskopia konfokalna prébki PE-HD, powigkszenie 100x: a) zdjecie
struktury, b) przestrzenne odwzorowanie profilu powierzchni.

Fig. 13. Confocal microscopy of PE-HD sample, magnification 100x: a) a photograph of
the structure, b) spatial mapping of the surface profile.

Rys. 14. Mikroskopia konfokalna prébki RO-D, powigkszenie 100x: a) zdjecie struktury,
b) przestrzenne odwzorowanie profilu powierzchni.

Fig. 14. Confocal microscopy of sample R0-D 100x zoom: a) a photograph of the
structure, b) spatial mapping of the surface profile.
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Rys. 15. Mikroskopia konfokalna prébki RO-G, powigkszenie 100x: a) zdjecie struktury,
b) przestrzenne odwzorowanie profilu powierzchni.

Fig. 15. Confocal microscopy of RO-G sample, magnification 100x: a) a photograph of
the structure, b) spatial mapping of the surface profile.

Tab. 2. Zestawienie wartosci pomiarow przy powiekszeniu 20x i 100x.

Tab. 2. Summary of values at a magnification of 20x and 100x.

Probka Oznaczenia Powigkszenie Skala wysokosci, [um] | Chropowatos¢ srednia Ra, [um]
Czysty detal PE-HD 23,317 1,463
Scianka dolna RO-D 20x 39,23 2,296
Scianka gorna RO-G 47,246 3,569
Czysty detal PE-HD 4,616 0,651
Scianka dolna RO-D 100x 11,086 1,061
Scianka gérna RO-G 12,975 1,464

Na podstawie badan przeprowadzonych
przy pomocy mikroskopii konfokalnej uzyska-
no obraz powierzchni dolnej i gornej $cianki
wewnatrz zbiornika pozostajacych w kontak-
cie z paliwem w dwoch postaciach. Dla porow-
nania wykonano réwniez zdjecia powierzchni
$cianki zbiornika pobranego z linii produkcyj-
nej (nie poddanego dziataniu zwiazkéw pali-
wowych), zdjecia mikroskopowe przedstawio-
no na rysunkach 10a i 13a.

Stosujac 20 krotne powigkszenie moz-
na zauwazy¢ destrukcyjny wplyw paliwa
na powierzchnie polimeru. Analizujac profil
powierzchni mozna zaobserwowac najwiek-
sza wartos¢ chropowatosci $redniej dla po-
wierzchni majacej kontakt z paliwem w posta-
ci ptynnej. Najmniejsza wartos¢ chropowatosci
zostata oznaczona dla powierzchni probki nie
poddanej dziataniu paliwa.

W przypadku powiekszenia 100x obejmuja-
cego powierzchnie okoto 130 x130um zauwa-
zy¢ mozna natomiast skupiska zanieczyszczen,
przypuszczalnie zwigzane z zawartoscia niepo-
zadanych skladnikéw dostarczanego paliwa.
Na podstawie analizy profilu powierzchni przy
powigkszeniu 100x mozna réwniez odnotowac
wzrost chropowatosci dla probki przebywaja-
cej w wiekszosci czasu w kontakcie z paliwem
w postaci gazowe;j.

4. PODSUMOWANIE

Z przeprowadzonych badan wynika, ze za-
réowno paliwo w postaci ptynnej, jak i opary
maja destrukcyjny wplyw na strukture zbiorni-
ka wytworzonego z polietylenu duzej gestosci.
Badania SEM ujawnily réznice zwigzane z roz-
legtoscia i intensywnoscia peknie¢ przelomow
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badanych probek. Najwiecej mikropekniec
zaobserwowano dla probki pobranej z gornej
scianki zbiornika gdzie przez wigkszos¢ czasu
dziataly opary paliwa, majace znacznie bardziej
penetrujace wlasciwosci niz paliwo w stanie
ptynnym. Struktura powierzchni $cianki dol-
nej jest bardziej jednolita z mniejszym udzia-
fem mikropeknig¢. Probki uzyskane w wyniku
kolejnych zabiegdw ponownego przetworstwa
charakteryzuja si¢ struktura powierzchniowa
faczaca w sobie zaréwno mikropekniecia, jak
powierzchnie o strukturze jednolitej.

W przypadku mikroskopii sit atomowych
mozna zauwazy¢ twory blizej nieokreslone
na $ciance pozostajacej w wiekszosci przypad-
kow w kontakcie z paliwem w postaci gazo-
wej. Najmniejsze uzyskane powigkszenie nie
wykazuje istotnych zmian w strukturze po-
wierzchniowej.

Z analizy przeprowadzonej z wykorzysta-
niem mikroskopii konfokalnej notuje si¢ r6ézni-
ce dotyczace powierzchni badanych polimerdw.
Najmniejsza chropowato$¢ uzyskano dla prob-
ki pobranej ze zbiornika pochodzacego z linii
produkcyjnej (nie majacego zadnego kontaktu
z paliwem). Wzrasta ona dla probki pobranej
z dolnej czesci zbiornika, natomiast jest ona naj-
wigksza dla czesci zbiornika poddanego dziata-
niu paliwowych opardéw.

Z przeprowadzonych badan wynika,
ze zwiazki paliwowe w rdznej postaci maja nie-
zaprzeczalny wptyw na strukture polietylenu
duzej gestosci. Aby doktadniej okresli¢ ich od-
dziatywanie, nalezy przeprowadzi¢ dodatkowe
badania. Na uwage zastuguja réwniez obrazy
struktury wychwycone przy uzyciu mikrosko-
pu sil atomowych w $ciance gornej zbiornika.
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