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Streszczenie: Rozwój przemys³u samochodowego oraz innych ga³êzi przemys³u wykorzystu-

j¹cych tworzywa polimerowe powoduje zwiêkszone zainteresowanie odzyskiem tego typu two-

rzyw. Ponowne zastosowanie tych materia³ów wymaga jednak analizy wp³ywu ponownego

przetwórstwa na zmianê w³aœciwoœci tych tworzyw wzglêdem pierwotnych materia³ów. W tym

celu poddano wielokrotnemu przetworzeniu materia³y pozyskane ze zbiorników samochodowych

a nastêpnie wytworzono z nich próbki badawcze do badañ strukturalnych i oceny w³aœciwoœci

mechanicznych.

S³owa kluczowe: recykling, przetwarzanie PE-HD, recykling samochodów, 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

Rozwój bran¿y motoryzacyjnej przyczynia

siê do zwiêkszenia liczby pojazdów na dro-

gach. Pomimo spadku rejestracji nowych po-

jazdów w 2013 roku o oko³o 2% w porównaniu

z rokiem 2012 to i tak w ca³ej Unii Europejskiej

zarejestrowano ich blisko 12 mln. Tylko w Pol-

sce w roku 2011 zarejestrowano ich blisko

25 tys., a ogó³em po polskich drogach wed³ug

Centralnej Ewidencji Pojazdów porusza siê

przesz³o 17 mln pojazdów. W oparciu o dane

z poszczególnych krajów wspólnoty europejs-

kiej szacuje siê, ¿e co roku wycofaniu podlegaj¹

pojazdy o ³¹cznej masie 8-9 mln ton. Stanowi to

oko³o 10% odpadów niebezpiecznych [1,2-4].

Jedn¹ z metod utylizacji oraz ograniczenia

zalegania tworzyw na wysypiskach jest recy-

kling.

Ponowne odzyskanie tworzyw termoplas-

tycznych a w szczególnoœci poliolefin nale¿y

do najwa¿niejszych technologii materia³o-

wych, które znajduj¹ zastosowanie w bran¿y

zwi¹zanej z przetwórstwem polimerów. Idea

ponownego u¿ytkowania zwi¹zana jest œciœle z

wyczerpuj¹cymi siê zasobami dóbr konsump-

cyjnych oraz z faktem powiêkszaj¹cych siê

iloœci odpadów na wysypiskach, co spowodo-

wane jest niskim poziomem degradacji two-

rzywa w warunkach naturalnych. G³ównym

za³o¿eniem jest ponowne zagospodarowanie

odpadów z tworzyw powsta³ych na drodze
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produkcji oraz po okresie u¿ytkowania wyro-

bu. Wymogi stawiane producentom opakowañ

jednoznacznie wskazuj¹ na fakt, i¿ w roku

2014 60% wyprodukowanych opakowañ z

tworzyw sztucznych musi zostaæ poddanych

recyklingowi [5,6].

Wyró¿nia siê trzy g³ówne sposoby ponow-

nego wykorzystania polimerów, do których

nale¿¹: recykling materia³owy, surowcowy i

energetyczny.

Recykling materia³owy polega na ponow-

nym wykorzystaniu materia³u pochodzenia

odpadowego, b¹dŸ poeksploatacyjnego. W

wyniku rozdrobnienia a nastêpnie przetwo-

rzenia metod¹ fizyko-chemiczn¹ II rodzaju

tworzywo jest ponownie eksploatowane.

Obecnie jest to najbardziej rozpowszechniony

sposób ponownego wykorzystania tworzyw.

W recyklingu chemicznym za cel stawia siê

rozk³ad tworzyw polimerowych do postaci

monomeru, b¹dŸ surowca koniecznego do

wytworzenia innych zwi¹zków pochodzenia

chemicznego. W przypadku zastosowania tej

metody uzyskuje siê surowce, które by³y nie-

zbêdne do otrzymania wyrobu. Za najwiêkszy

pozytywny aspekt tej metody uznaje siê fakt,

¿e otrzymane produkty charakteryzuj¹ siê bar-

dzo dobr¹ jakoœci¹ a tak¿e fakt przetworzenia

tworzyw nieselekcjonowanych przy jedno-

czesnym pominiêciu procesu segregacyjnego.

Wad¹ jest stosowanie skomplikowanych uk³a-

dów instalacyjnych oraz utrzymywania i kon-

trolowania wysokich wartoœci temperatury i

ciœnienia.

Recykling energetyczny skupia siê na uzy-

skiwaniu energii cieplnej powstaj¹cej w wyni-

ku spalania tworzyw polimerowych. Wymaga

to stworzenia instalacji zapewniaj¹cej opty-

maln¹ temperaturê spalania oraz dop³yw po-

wietrza zapobiegaj¹c w ten sposób powstawa-

nia i wydzielania siê szkodliwych zwi¹zków

toksycznych [7-10,11].

Bran¿a samochodowa skupia oko³o 8% za-

potrzebowania rynkowego na tworzywa. Zaj-

muje ona 3 miejsce zaraz za przemys³em opa-

kowaniowym (34,9%) i budowlanym (20,3%),

bêd¹cymi g³ównymi odbiorcami tworzy poli-

merowych [1].

G³ównym za³o¿eniem Dyrektyw Unii Euro-

pejskiej w zakresie odzysku i ponownego wy-

korzystania zasobów jest podwy¿szenie pozio-

mu iloœciowego przetwarzania tworzyw, jak

i ograniczenie jego zalegania na wysypiskach.

W myœl dyrektywy 2000/53/EC producenci sa-

mochodów s¹ zobowi¹zani do konstruowania

pojazdów z materia³ów, z których jest mo¿liwy

odzysk na poziomie 95% [7].

G³ówne materia³y stosowane do produkcji

samochodów osobowych to: metale, szk³o,

tworzywa polimerowe oraz p³ynne substancje

eksploatacyjne (paliwa, smary, i inne) [13]. W

grupie tworzyw polimerowych wchodz¹cych
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Rys. 1. Zestawienie zapotrzebowania na tworzywa z ró¿-

nych dziedzin ¿ycia [10].

Fig. 1. The list of demand for plastics in various fields of

life [10].

Rys. 2. Zestawienie tworzyw stosowanych w produkcji

samochodów [7].

Fig. 2. The list of polymeric materials comprising the in

the car [7].



w sk³ad pojazdów najczêœciej wykorzystywa-

ne s¹ poliolefiny (polietylen i polipropylen),

poliuretany, poliamidy, poliwêglany, polistyre-

ny, poliftereftalany etylenu i ABS oraz inne

[14].

2. Materia³, metodyka badañ

i przygotowanie próbek

Celem przeprowadzonych badañ by³a ana-

liza zmian w³aœciwoœci mechanicznych i ter-

micznych wielokrotnie przetwarzanego poli-

etylenu du¿ej gêstoœci. Próbk¹ odniesienia by³

wycinek pobrany ze zbiornika wykonanego z

PE-HD pozyskanego z rozbiórki samochodów

przez jedn¹ z firm recyklingowych. Materia³

bazowy do dalszych badañ pozyskano przez

rozdrobnienie zbiornika i wtryœniêcie z otrzy-

manego przemia³u kolejnych próbek wyko-

rzystywanych do oceny zmiany w³aœciwoœci

materia³u na drodze wielokrotnego przetwór-

stwa. Z tworzywa w postaci granulatu uzyska-

no próbki o kszta³cie wiose³ka przy u¿yciu

wtryskarki Zhafir VE 1500 o sile zamykania

formy 1500 kN. Po od³o¿eniu czêœci próbek do

badañ, resztê wyprasek umieszczono w m³yn-

ku wolnoobrotowym typu Shini SG 24 series

w celu rozdrobnienia tworzywa i ponownego

wtryœniêcia do gniazda formuj¹cego. Cykl

powtórzono kilkukrotnie. Po uzyskaniu kilku

serii próbek o profilu wiose³ka oraz przemia³u

kolejnego rzêdu – ponownie zmielonego i

przetworzonego – przeprowadzono badania

oceny w³aœciwoœci metod¹ DMTA oraz bada-

nia strukturalne metod¹ DSC (ró¿nicowej kalo-

rymetrii skaningowej).

Próbkom nadano nastêpuj¹ce oznaczenia

kodowe:

— R0 – próbka odniesienia pobrana ze zbior-

nika,

— R-1 do R-4 – próbki uzyskane poprzez kolej-

ne zabiegi przetwórstwa (recyklingu).

Warunki wytwarzania próbek badawczych:

– Ciœnienie wtrysku: 120 MPa,

– Prêdkoœæ wtrysku: 50 mm/s,

– Ciœnienie docisku: 60 MPa,

– Czas wtrysku: 1,4 s,

– Czas docisku: 15 s,

– Czas ch³odzenia: 15 s,

– Temperatura formy: 50°C

Ze wzglêdu na zmianê p³ynnoœci tworzywa

na skutek wielokrotnego przetwórstwa ko-

nieczne by³o zwiêkszenie temperatury w ostat-

nich trzech strefach dla prób R-3 i R-4. Wartoœci

temperatury w poszczególnych strefach

grzewczych uk³adu uplastyczniaj¹cego przed-

stawiono w tabeli 1.

Tabela. 1. Wartoœci temperatury na poszczegól-

nych strefach grzewczych.

Table. 1. The temperatures at different heating

zones.

Numer kolejnego
przemia³u

Numer strefy grzewczej

1 2 3 4

R-1, R-2 200 210 215 220

R-3, R-4 200 215 230 250
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Rys. 3. Widok zbiornika z zaznaczonym miejscem i kie-

runkiem pobierania próbki.

Fig. 3. View of the reservoir from the marked place and the

direction of download the sample.



Termiczn¹ analizê dynamicznych w³aœci-

woœci mechanicznych otrzymanych próbek

przeprowadzono z u¿yciem urz¹dzenia DMA

242 firmy Netzsch. Do badañ zastosowano

uchwyt do trójpunktowego zginania próbek o

profilu belki o wymiarach 50×10×4. Zakres

temperatury w jakiej badano próbkê to -100 ÷

120°C. Ogrzewanie realizowano z prêdkoœci¹

3°C/min. Próbkê poddano zginaniu z czêstotli-

woœci¹ 1 Hz przy sta³ej amplitudzie wyno-

sz¹cej 120 mikrometrów. Jako wynik przedsta-

wiono przebiegi zmiany modu³ zachowawcze-

go E’ i tangensa k¹ta stratnoœci tg d w funkcji

zmiany temperatury dla ka¿dej z próbek.

Badania ró¿nicowej kalorymetrii skaningo-

wej przeprowadzono z wykorzystaniem ró¿ni-

cowego kalorymetru skaningowego DSC Phox

200PC firmy Netzsch w zakresie temperatury

50÷200°C, stosuj¹c prêdkoœæ nagrzewania

10°C/min. Wyniki badañ DSC przedstawiono

w postaci termogramów oraz w postaci tabela-

rycznej podaj¹c wartoœci stopnia krystalicznoœ-

ci, entalpii topnienia i maksimum krzywej top-

nienia.

3. Wyniki badañ i ich omówienie

Na rys. 4 przedstawiono charakterystyki

wielokrotnie przetworzonych próbek z poli-

etylenu du¿ej gêstoœci – PEHD. Zmiany modu-

³u zachowawczego E’ przedstawiono w funkcji

temperatury w odniesieniu do próbki pobranej

ze zbiornika samochodowego o orientacji

strukturalnej zgodnej z orientacj¹ struktury

zbiornika powsta³ej w wyniku rozdmuchiwa-

nia tworzywa w formie. Czêstotliwoœæ z jak¹

przeprowadzono badanie to 1Hz. Próbkê oz-

naczon¹ jako R-1 otrzymano w wyniku pierw-

szego przetworzenia tworzywa otrzymanego

z przemia³u zbiornika samochodowego.

Na podstawie wykresu zamieszczonego na

rysunku 4a w temperaturze -90°C stwierdzono

nieznaczny wzrost wartoœci modu³u zacho-

wawczego z 2892 MPa tworzywa oznaczonego

jako R-0 do wartoœci 3134 MPa dla R-1. Naj-

wiêksz¹ ró¿nicê odnotowano w temperaturze

0°C, wynosz¹c¹ oko³o 576 MPa, podczas, gdy

wartoœæ dla próbki R-0 okreœlono na poziomie

1447,9 MPa. Wraz ze wzrostem temperatury
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Rys. 4. Wykres zmian modu³u zachowawczego E’ w funkcji temperatury próbek: a) R-1, b) R-2, c) R-3, d) R-4 wzglê-

dem próbki 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.



stwierdzono zmniejszenie ró¿nicy miêdzy

wartoœciami podanych funkcji, której wartoœæ

w temperaturze -90°C nie przekroczy³a war-

toœci 20 MPa.

Na rysunku 4b przedstawiono krzyw¹ mo-

du³u zachowawczego próbki oznaczonej jako

R-2. W temperaturze -90°C stwierdzono mini-

maln¹ ró¿nicê wartoœci wynosz¹c¹ 22 MPa. W

temperaturze 0°C odnotowano najwiêkszy

wzrost modu³u zachowawczego z wartoœci

1448 MPa do 1857 MPa. Dla temperatury 100°C

spostrze¿ono zmniejszenie ró¿nicy wartoœci do

oko³o 50 MPa.

Dla próbki R-3 (rys. 4c) zmniejszeniu uleg³a

wartoœæ modu³u zachowawczego w tempera-

turze – 90°C wzglêdem próby odniesienia R-0

z 2892 MPa do 2570 MPa. Ta sam¹ wartoœæ mo-

du³u E’ dla obu próbek otrzymano w tempera-

turze -47°C a jego wartoœæ wynios³a 2215,5

MPa. W temperaturze 0°C ró¿nica nie przekro-

czy³a 180 MPa, natomiast powy¿ej temperatu-

ry 80°C wartoœci modu³u praktycznie nie ró¿-

ni³y siê miêdzy sob¹.

Zmiana modu³u zachowawczego E’ dla

próbki R-4 (rys. 4d) wykazuje, podobnie jak dla

próbek R-1 i R-2 znaczny wzrost wartoœci

w poszczególnych zakresach temperatury.

Ró¿nice modu³u E’ wynosz¹ odpowiednio 153

MPa dla wartoœci temperatury -90°C, 454 MPa

w temperaturze 0°C co stanowi najwiêksz¹

rozbie¿noœæ miêdzy rozpatrywanymi próbka-

mi. W temperaturze 100°C ró¿nica 50 MPa

a dla temperatury 115°C zmala³a do 32,5 MPa.

Analizuj¹c zmiany wartoœci wspó³czynnika

stratnoœci mechanicznej tg d dla próbek ozna-

czonych odpowiednio R-1, R-2, R-3 i R-4 mo¿-

na stwierdziæ, ¿e ich przebiegi s¹ bardzo zbli-

¿one do siebie. Oznacza to, ¿e w tym przypad-

ku wielokrotne przetwórstwo nie spowodowa-

³o znacz¹cej zmiany tego parametru. Wszyst-

kie analizowane próbki przedstawiaj¹ podob-

n¹ relacjê z próbk¹ wzorcow¹ R-0. W zakresie

temperatury od -90°C do oko³o 0°C próbka R-0

ma wiêksz¹ wartoœæ tg d. Natomiast powy¿ej

temperatury 20°C tg d dla wszystkich próbek

R-1 do R-4 wykazuje wartoœci wiêksze od
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Rys. 5. Wykres zmian tangensa k¹ta stratnoœci w funkcji temperatury próbek: a) R-1, b) R-2, c) R-3, d) R-4 wzglêdem

próbki 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, c) R-3,

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



próbki referencyjnej R-0, osi¹gaj¹c w tempera-

turze 100°C wartoœæ ponad 0,25.

Na rysunku 6 przedstawiono termogramy

DSC poszczególnych próbek po procesie recy-

klingu w odniesieniu do materia³u pobranego

ze zbiornika paliwowego (R-0). Poszczególne

wielkoœci wyznaczone na podstawie uzyska-

nych termogramów zestawiono w tabeli 2.

Analiza termogramów DSC poszczegól-

nych próbek wykazuje stopniowe zmniejsza-

nie wartoœci stopnia krystalicznoœci wraz z ko-

lejnymi próbami przetwórstwa. Tê sam¹ zale¿-

noœæ stwierdzono dla zmiany entalpii topnie-

nia, która dla próbki R-0 wynosi 134,5 J/g. Dla

kolejnych próbek odczytano spadki wartoœci

entalpii kolejno dla próbek: R-1 o 4,2 J/g, R-2

o 3,5 J/g, R-3 o 2,2 J/g, R-4 o 5,1 J/g.

Na rysunku 7 przedstawiono graficznie

zmiany wartoœci stopnia krystalicznoœci dla

poszczególny próbek.

4. Podsumowanie

Z przeprowadzonych badañ próbek otrzy-

manych na drodze wielokrotnego przetwór-

stwa tworzywa pozyskanego z recyklingu

zbiorników samochodowych mo¿na stwier-

dziæ, ¿e kolejne zabiegi przetwórstwa przyczy-
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Rys. 6. Termogramy DSC polietylenów 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.

Tabela 2. Wyniki badañ metod¹ DSC.

Table 2. Results of DSC analysis.

Nr
próbki

Stopieñ
krystalicznoœci, %

Ciep³o topnienia,
J/g

Zakres temperatury
topnienia, °C

Maksymalna tempe-
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



ni³y siê do zwiêkszenia wartoœci modu³u za-

chowawczego E’ poszczególnych próbek za

wyj¹tkiem próbki oznaczonej R-3, gdzie odno-

towano wartoœci ni¿sze w temperaturze -90°C

o oko³o 320 MPa.

W przypadku k¹ta stratnoœci mechanicz-

nej nie zaobserwowano istotnych mian po

kolejnych etapach recyklingu. Odnotowano

jedynie ró¿nice pomiêdzy próbk¹ wzorcow¹

a pozosta³ymi próbkami. Mo¿e to byæ spo-

wodowane ró¿n¹ orientacj¹ w badanych

próbkach.

Na podstawie badañ DSC stwierdzono, ¿e

kolejne etapy recyklingu nie wp³ynê³y zna-

cz¹co na zmianê ekstremum temperatury top-

nienia badanych próbek, która waha³a siê w

granicach 132,5–136,3°C. Natomiast znacz¹ce

okaza³y siê zmiany stopnia krystalicznoœci

i skorelowanej z nim entalpii topnienia. Dla

próbki R-0 wartoœci te s¹ najwiêksze, natomiast

dla kolejnych etapów przetwórstwa (recyklin-

gu) procentowy udzia³ fazy krystalicznej

zmniejszy³ siê z 45,91 dla próbki referencyjnej

R-0 do 40,79 dla próbki R-4.

Na skutek wielokrotnego przetwórstwa

zmianie uleg³ równie¿ zakres temperatury top-

nienia poszczególnych próbek. Jest to spowo-

dowane skracaniem siê ³añcuchów makrocz¹s-

teczek tworzywa zwi¹zanym z procesem prze-

twórstwa i termiczn¹ degradacj¹ tworzywa.

Mniejsze jest równie¿ ciep³o topnienia po-

szczególnych próbek.

Przeprowadzone badania pozwoli³y na oce-

nê zmiany w³aœciwoœci tworzywa pochodz¹ce-

go z recyklingu zbiorników samochodów oso-

bowych. Badana takie pozwalaj¹ na ocenê

stopnia przydatnoœci tego typu materia³ów

w dalszym przetwórstwie i mo¿liwoœci ich

ponownego zastosowania.

W najbli¿szym czasie przedstawione bada-

nia zostan¹ rozszerzone o pomiary rozk³adu

masy cz¹steczkowej oraz badania w³aœciwoœci

mechanicznych w próbie statycznego roz-

ci¹gania. Pozwol¹ one w jednoznaczny sposób

okreœliæ zmianê w³aœciwoœci strukturalnych na

skutek wielokrotnego przetwórstwa.
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Rys. 7. Wartoœci stopnia krystalicznoœci poszczególnych próbek R-0 do R-4.

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