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Wiasciwosci materiatow pochodzacych z recyklingu pojazdow

na przyktadzie zbiornikdw paliwowych z PE-HD poddanych
wielokrotnemu przetworstwu

Streszczenie: Rozwdj przemystu samochodowego oraz innych gatezi przemystu wykorzystu-
jacych tworzywa polimerowe powoduje zwigkszone zainteresowanie odzyskiem tego typu two-
rzyw. Ponowne zastosowanie tych materiatow wymaga jednak analizy wptywu ponownego
przetworstwa na zmiang wiasciwosci tych tworzyw wzgledem pierwotnych materiatéw. W tym
celu poddano wielokrotnemu przetworzeniu materialy pozyskane ze zbiornikéw samochodowych
a nastepnie wytworzono z nich probki badawcze do badan strukturalnych i oceny wtasciwosci
mechanicznych.

Stowa kluczowe: recykling, przetwarzanie PE-HD, recykling samochodow, DSC, DMA

PROPERTIES OF MATERIALS RECYCLING OF VEHICLES ON THE EXAMPLE OF
FUEL TANKS WITH PE-HD AFTER MULTIPLE CYCLES OF PROCESSING.

Abstract: The development of the automotive industry and other industries utilizing polymer
materials results in an increased interest in the recover of this type of plastic. Re-use of these
materials, however, requires re-analysis of the effect of processing on the change in the properties
of these materials with respect to the original materials. For this purpose, the materials were sub-
jected to multiple processing proceeds from the car and the car tanks have prepared test samples

for structural studies and evaluation of mechanical properties.
Keywords: recycling, processing HDPE, recycling cars, DSC, DMA

1. Wprowadzenie

Rozwdj branzy motoryzacyjnej przyczynia
sie do zwigkszenia liczby pojazdow na dro-
gach. Pomimo spadku rejestracji nowych po-
jazdow w 2013 roku o okoto 2% w poréwnaniu
z rokiem 2012 to i tak w calej Unii Europejskiej
zarejestrowano ich blisko 12 miIn. Tylko w Pol-
sce w roku 2011 zarejestrowano ich blisko
25 tys., a ogdtem po polskich drogach wedtug
Centralnej Ewidencji Pojazdéw porusza sie
przeszto 17 mIn pojazdéw. W oparciu o dane
z poszczegdlnych krajow wspolnoty europejs-
kiej szacuje sie, ze co roku wycofaniu podlegaja
pojazdy o tacznej masie 8-9 mln ton. Stanowi to
okoto 10% odpaddw niebezpiecznych [1,2-4].

Jedna z metod utylizacji oraz ograniczenia
zalegania tworzyw na wysypiskach jest recy-
kling.

Ponowne odzyskanie tworzyw termoplas-
tycznych a w szczegolnosci poliolefin nalezy
do najwazniejszych technologii materiato-
wych, ktére znajduja zastosowanie w branzy
zwigzanej z przetworstwem polimerow. Idea
ponownego uzytkowania zwiazana jest scisle z
wyczerpujacymi si¢ zasobami dobr konsump-
cyjnych oraz z faktem powigkszajacych sie
ilosci odpaddéw na wysypiskach, co spowodo-
wane jest niskim poziomem degradacji two-
rzywa w warunkach naturalnych. Gtéwnym
zalozeniem jest ponowne zagospodarowanie
odpadéw z tworzyw powstalych na drodze
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produkgji oraz po okresie uzytkowania wyro-
bu. Wymogi stawiane producentom opakowan
jednoznacznie wskazuja na fakt, iz w roku
2014 60% wyprodukowanych opakowan z
tworzyw sztucznych musi zosta¢ poddanych
recyklingowi [5,6].

Wyrdznia sie trzy gléwne sposoby ponow-
nego wykorzystania polimerow, do ktorych
naleza: recykling materialowy, surowcowy i
energetyczny.

Recykling materiatowy polega na ponow-
nym wykorzystaniu materialu pochodzenia
odpadowego, badz poeksploatacyjnego. W
wyniku rozdrobnienia a nastepnie przetwo-
rzenia metoda fizyko-chemiczna II rodzaju
tworzywo jest ponownie eksploatowane.
Obecnie jest to najbardziej rozpowszechniony
sposdb ponownego wykorzystania tworzyw.

Rolnictwo
4%

Elektryczny | e
elektronicany
6%

Motoryzacja
8%

Rys. 1. Zestawienie zapotrzebowania na tworzywa z r6z-

nych dziedzin zycia [10].
Fig. 1. The list of demand for plastics in various fields of
life [10].

W recyklingu chemicznym za cel stawia sig
rozktad tworzyw polimerowych do postaci
monomeru, badz surowca koniecznego do
wytworzenia innych zwiazkéw pochodzenia
chemicznego. W przypadku zastosowania tej
metody uzyskuje si¢ surowce, ktdre byty nie-
zbedne do otrzymania wyrobu. Za najwigkszy
pozytywny aspekt tej metody uznaje sie fakt,
ze otrzymane produkty charakteryzuja sie bar-
dzo dobrg jakoscia a takze fakt przetworzenia
tworzyw nieselekcjonowanych przy jedno-
czesnym pominigciu procesu segregacyjnego.
Wada jest stosowanie skomplikowanych ukia-

dow instalacyjnych oraz utrzymywania i kon-
trolowania wysokich warto$ci temperatury i
ci$nienia.

Recykling energetyczny skupia si¢ na uzy-
skiwaniu energii cieplnej powstajacej w wyni-
ku spalania tworzyw polimerowych. Wymaga
to stworzenia instalacji zapewniajacej opty-
malng temperature spalania oraz doptyw po-
wietrza zapobiegajac w ten sposob powstawa-
nia i wydzielania si¢ szkodliwych zwigzkow
toksycznych [7-10,11].

Branza samochodowa skupia okoto 8% za-
potrzebowania rynkowego na tworzywa. Zaj-
muje ona 3 miejsce zaraz za przemystem opa-
kowaniowym (34,9%) i budowlanym (20,3%),
bedacymi gtéwnymi odbiorcami tworzy poli-
merowych [1].

Gléwnym zatozeniem Dyrektyw Unii Euro-
pejskiej w zakresie odzysku i ponownego wy-
korzystania zasobow jest podwyzszenie pozio-
mu ilosciowego przetwarzania tworzyw, jak
i ograniczenie jego zalegania na wysypiskach.
W mysl dyrektywy 2000/53/EC producenci sa-
mochoddow sa zobowigzani do konstruowania
pojazdow z materiatow, z ktérych jest mozliwy
odzysk na poziomie 95% [7].

Glowne materiaty stosowane do produkcji
samochodow osobowych to: metale, szkto,
tworzywa polimerowe oraz ptynne substancje
eksploatacyjne (paliwa, smary, i inne) [13]. W
grupie tworzyw polimerowych wchodzacych

siedzeniaz  TWOrZywa w samochodzie
piankiPUR“
10% .
Zhiomiki na paliwo
HDPE

2%

Deskirozdzielcze
{rézne materialy}
14%

.

Akumulator PP
1%
Rys. 2. Zestawienie tworzyw stosowanych w produkcji

samochodow [7].
Fig. 2. The list of polymeric materials comprising the in
the car [7].
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w sklad pojazdow najczesciej wykorzystywa-
ne sa poliolefiny (polietylen i polipropylen),
poliuretany, poliamidy, poliweglany, polistyre-
ny, poliftereftalany etylenu i ABS oraz inne
[14].

2. Material, metodyka badan
i przygotowanie probek

Celem przeprowadzonych badan byta ana-
liza zmian wlasciwosci mechanicznych i ter-
micznych wielokrotnie przetwarzanego poli-
etylenu duzej gestosci. Probka odniesienia byt
wycinek pobrany ze zbiornika wykonanego z
PE-HD pozyskanego z rozbiérki samochoddéw
przez jedna z firm recyklingowych. Materiat
bazowy do dalszych badan pozyskano przez
rozdrobnienie zbiornika i wtrysniecie z otrzy-
manego przemiatu kolejnych probek wyko-
rzystywanych do oceny zmiany wtasciwosci
materiatu na drodze wielokrotnego przetwor-
stwa. Z tworzywa w postaci granulatu uzyska-
no probki o ksztalcie wiosetka przy uzyciu
wtryskarki Zhafir VE 1500 o sile zamykania
formy 1500 kN. Po odlozeniu czesci probek do
badan, reszte wyprasek umieszczono w miyn-
ku wolnoobrotowym typu Shini SG 24 series
w celu rozdrobnienia tworzywa i ponownego
wtrysniecia do gniazda formujacego. Cykl
powtdrzono kilkukrotnie. Po uzyskaniu kilku
serii probek o profilu wiosetka oraz przemiatu
kolejnego rzedu — ponownie zmielonego i
przetworzonego — przeprowadzono badania
oceny wlasciwosci metoda DMTA oraz bada-
nia strukturalne metoda DSC (réznicowej kalo-
rymetrii skaningowej).

Probkom nadano nastepujace oznaczenia
kodowe:

— RO - prébka odniesienia pobrana ze zbior-
nika,

— R-1 do R-4 - probki uzyskane poprzez kolej-
ne zabiegi przetworstwa (recyklingu).

Warunki wytwarzania probek badawczych:

— Ci$nienie wtrysku: 120 MPa,

— Predkos¢ wtrysku: 50 mm/s,

— Cisnienie docisku: 60 MPa,

— Czas wtrysku: 1,4 s,

— Czas docisku: 15 s,

— Czas chtodzenia: 15 s,

— Temperatura formy: 50°C

Ze wzgledu na zmiang ptynnosci tworzywa
na skutek wielokrotnego przetworstwa ko-
nieczne byto zwigkszenie temperatury w ostat-
nich trzech strefach dla prob R-3 i R-4. Wartosci
temperatury w poszczegélnych strefach
grzewczych ukladu uplastyczniajacego przed-
stawiono w tabeli 1.

Tabela. 1. Warto$ci temperatury na poszczegol-
nych strefach grzewczych.
Table. 1. The temperatures at different heating

zones.
Numer kolejnego Numer strefy grzewczej
przemiatu 1 2 3 4
R-1, R-2 200 210 215 220
R-3, R-4 200 215 230 250

Rys. 3. Widok zbiornika z zaznaczonym miejscem i kie-
runkiem pobierania prébki.

Fig. 3. View of the reservoir from the marked place and the
direction of download the sample.
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Termicznag analize dynamicznych wtasci-
wosci mechanicznych otrzymanych probek
przeprowadzono z uzyciem urzadzenia DMA
242 firmy Netzsch. Do badan zastosowano
uchwyt do tréjpunktowego zginania probek o
profilu belki o wymiarach 50x10x4. Zakres
temperatury w jakiej badano prébke to -100 +
120°C. Ogrzewanie realizowano z predkoscia
3°C/min. Probke poddano zginaniu z czestotli-
woscia 1 Hz przy stalej amplitudzie wyno-
szacej 120 mikrometrow. Jako wynik przedsta-
wiono przebiegi zmiany modut zachowawcze-
go E’i tangensa kata stratnosci tg 6 w funkgji
zmiany temperatury dla kazdej z probek.

Badania réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej przeprowadzono z wykorzystaniem r6zni-
cowego kalorymetru skaningowego DSC Phox
200PC firmy Netzsch w zakresie temperatury
50+200°C, stosujac predkos$¢ nagrzewania
10°C/min. Wyniki badann DSC przedstawiono
w postaci termogramow oraz w postaci tabela-
rycznej podajac wartosci stopnia krystalicznos-
ci, entalpii topnienia i maksimum krzywej top-
nienia.

a) 3500

3000 "

\‘ .
2500 S,
\ S R-1

o ~_ v
1500 s

\ >
1000 o \
500 — -

0

E’, MPa

T T T T T T T T T T T T
-120 -100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120
Temperatura, °C

C
) 3500

3000

2500 \\

R-3

& 2000
2 \
w1500 \

1000

R-0
500 \
\x,‘ e
0

-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura, °C

3. Wyniki badan i ich oméwienie

Na rys. 4 przedstawiono charakterystyki
wielokrotnie przetworzonych proébek z poli-
etylenu duzej gestosci - PEHD. Zmiany modu-
tu zachowawczego E’ przedstawiono w funkcji
temperatury w odniesieniu do probki pobranej
ze zbiornika samochodowego o orientacji
strukturalnej zgodnej z orientacja struktury
zbiornika powstatej w wyniku rozdmuchiwa-
nia tworzywa w formie. Czestotliwos¢ z jaka
przeprowadzono badanie to 1Hz. Probke oz-
naczona jako R-1 otrzymano w wyniku pierw-
szego przetworzenia tworzywa otrzymanego
z przemiatu zbiornika samochodowego.

Na podstawie wykresu zamieszczonego na
rysunku 4a w temperaturze -90°C stwierdzono
nieznaczny wzrost wartosci modutu zacho-
wawczego z 2892 MPa tworzywa oznaczonego
jako R-0 do wartosci 3134 MPa dla R-1. Naj-
wigksza réznice odnotowano w temperaturze
0°C, wynoszaca okoto 576 MPa, podczas, gdy
warto$¢ dla probki R-0 okreslono na poziomie
1447,9 MPa. Wraz ze wzrostem temperatury
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Rys. 4. Wykres zmian modutu zachowawczego E’ w funkcji temperatury probek: a) R-1, b) R-2, ¢) R-3, d) R-4 wzgle-

dem probki referencyjnej R-0.

Fig. 4. The graph of changes of storage modus E’ as a function of temperature of samples: a) R-1, b) R-2, c) R-3, d) R-4

vs reference sample R-0.
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Rys. 5. Wykres zmian tangensa kqta stratnosci w funkcji temperatury probek: a) R-1, b) R-2, ¢) R-3, d) R-4 wzgledem

probki referencyjnej R-0.

Fig. 5. The graph of changes mechanical loss factor as a function of temperature of samples: a) R-1, b) R-2, ¢) R-3,

d) R-4 vs reference sample R-0.

stwierdzono zmniejszenie roznicy miedzy
wartosciami podanych funkcji, ktdrej wartos¢
w temperaturze -90°C nie przekroczyla war-
tosci 20 MPa.

Na rysunku 4b przedstawiono krzywa mo-
dutu zachowawczego probki oznaczonej jako
R-2. W temperaturze -90°C stwierdzono mini-
malng roznice wartos$ci wynoszaca 22 MPa. W
temperaturze 0°C odnotowano najwiekszy
wzrost modulu zachowawczego z wartosci
1448 MPa do 1857 MPa. Dla temperatury 100°C
spostrzezono zmniejszenie réznicy wartosci do
okoto 50 MPa.

Dla probki R-3 (rys. 4c) zmniejszeniu ulegta
warto$¢ modulu zachowawczego w tempera-
turze — 90°C wzgledem proby odniesienia R-0
z 2892 MPa do 2570 MPa. Ta samg wartos¢ mo-
dutu E’” dla obu prébek otrzymano w tempera-
turze -47°C a jego warto$¢ wyniosta 2215,5
MPa. W temperaturze 0°C réznica nie przekro-
czyta 180 MPa, natomiast powyzej temperatu-
ry 80°C warto$ci modutu praktycznie nie r6z-
nity sie miedzy soba.

Zmiana modutu zachowawczego E’ dla
probki R-4 (rys. 4d) wykazuje, podobnie jak dla
probek R-1 i R-2 znaczny wzrost wartosci
w poszczegdlnych zakresach temperatury.
Réznice modutu E” wynosza odpowiednio 153
MPa dla wartosci temperatury -90°C, 454 MPa
w temperaturze 0°C co stanowi najwieksza
rozbieznos¢ miedzy rozpatrywanymi prébka-
mi. W temperaturze 100°C réznica 50 MPa
a dla temperatury 115°C zmalata do 32,5 MPa.

Analizujac zmiany wartosci wspotczynnika
stratnosci mechanicznej tg & dla probek ozna-
czonych odpowiednio R-1, R-2, R-3 i R-4 moz-
na stwierdzi¢, ze ich przebiegi sq bardzo zbli-
zone do siebie. Oznacza to, ze w tym przypad-
ku wielokrotne przetwdrstwo nie spowodowa-
fo znaczacej zmiany tego parametru. Wszyst-
kie analizowane prébki przedstawiaja podob-
na relacje z probka wzorcowa R-0. W zakresie
temperatury od -90°C do okoto 0°C prébka R-0
ma wiekszg wartos¢ tg 6. Natomiast powyzej
temperatury 20°C tg & dla wszystkich probek
R-1 do R-4 wykazuje wartosci wieksze od
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Rys. 6. Termogramy DSC polietylenow R-0, R-1, R-2, R-3, R-4.
Fig. 6. Thermograms of DSC polyethylene R-0, R-1, R-2, R-3, R-4.

probki referencyjnej R-0, osiagajac w tempera-
turze 100°C wartos¢ ponad 0,25.

Na rysunku 6 przedstawiono termogramy
DSC poszczegdlnych probek po procesie recy-
klingu w odniesieniu do materiatu pobranego
ze zbiornika paliwowego (R-0). Poszczegdlne
wielkosci wyznaczone na podstawie uzyska-
nych termogramdéw zestawiono w tabeli 2.

Analiza termogramow DSC poszczegdl-
nych probek wykazuje stopniowe zmniejsza-
nie wartosci stopnia krystalicznosci wraz z ko-
lejnymi probami przetwoérstwa. Te sama zalez-
nos¢ stwierdzono dla zmiany entalpii topnie-
nia, ktora dla probki R-0 wynosi 134,5 J/g. Dla

Tabela 2. Wyniki badan metoda DSC.
Table 2. Results of DSC analysis.

kolejnych probek odczytano spadki wartosci
entalpii kolejno dla probek: R-1 o0 4,2 J/g, R-2
035]/g,R-3022]/g,R-405,1]/g.

Na rysunku 7 przedstawiono graficznie
zmiany warto$ci stopnia krystalicznosci dla
poszczegdlny probek.

4. Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan prébek otrzy-
manych na drodze wielokrotnego przetwor-
stwa tworzywa pozyskanego z recyklingu
zbiornikéw samochodowych mozna stwier-
dzi¢, ze kolejne zabiegi przetworstwa przyczy-

Nr Stopien Cieplo topnienia, Zakres temperatury Maksymalna tempe-
probki krystalicznosci, % /g topnienia, °C ratura topnienia, °C

R-0 45,91 134,5 121,4-141,0 133,8

R-1 44,45 130,3 124,5-142,2 136,3

R-2 43,27 126,8 123,0 -136,3 132,5

R-3 42,51 124,6 122,5-138,0 133,3

R-4 40,79 119,5 122,4-137,6 133,9
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Rys. 7. Wartosci stopnia krystaliczno$ci poszczegolnych prébek R-0 do R-4.

Fig. 7. The values of the degree of crystallinity of the following samples R-0 to R-4.

nity sie do zwiekszenia wartosci modutu za-
chowawczego E’ poszczegoélnych probek za
wyjatkiem probki oznaczonej R-3, gdzie odno-
towano wartosci nizsze w temperaturze -90°C
o okoto 320 MPa.

W przypadku kata stratnosci mechanicz-
nej nie zaobserwowano istotnych mian po
kolejnych etapach recyklingu. Odnotowano
jedynie roznice pomiedzy probka wzorcowa
a pozostatymi prébkami. Moze to by¢ spo-
wodowane rézna orientacja w badanych
probkach.

Na podstawie badant DSC stwierdzono, ze
kolejne etapy recyklingu nie wplynely zna-
czaco na zmiang ekstremum temperatury top-
nienia badanych prébek, ktéra wahata sie w
granicach 132,5-136,3°C. Natomiast znaczace
okazaly si¢ zmiany stopnia krystalicznosci
i skorelowanej z nim entalpii topnienia. Dla
probki R-0 wartosci te sa najwigksze, natomiast
dla kolejnych etapéw przetworstwa (recyklin-
gu) procentowy udziat fazy krystalicznej
zmniejszyl sie z 45,91 dla probki referencyjnej
R-0 do 40,79 dla probki R-4.

Na skutek wielokrotnego przetworstwa
zmianie ulegl rowniez zakres temperatury top-
nienia poszczegolnych probek. Jest to spowo-
dowane skracaniem sie taricuchow makroczas-
teczek tworzywa zwigzanym z procesem prze-
tworstwa i termiczng degradacja tworzywa.

Mniejsze jest rowniez ciepto topnienia po-
szczegolnych probek.

Przeprowadzone badania pozwolily na oce-
ne zmiany wlasciwosci tworzywa pochodzace-
go z recyklingu zbiornikow samochodéw oso-
bowych. Badana takie pozwalaja na ocene
stopnia przydatnosci tego typu materiatow
w dalszym przetworstwie i mozliwosci ich
ponownego zastosowania.

W najblizszym czasie przedstawione bada-
nia zostana rozszerzone o pomiary rozkladu
masy czasteczkowej oraz badania wlasciwosci
mechanicznych w prébie statycznego roz-
ciggania. Pozwola one w jednoznaczny sposob
okresli¢ zmiane wiasciwosci strukturalnych na
skutek wielokrotnego przetworstwa.
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