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1.Uvod

Instrumentalni analytické metody se uplatfiuji pfi hodnoceni kvality provoznich
hmot pouZivanych v dopravé, napf. pfi posuzovani miry jejich kontaminace, pfi
identifikaci konkrétnich druh( paliv nebo maziv, pfi posuzovani stupné opotfebeni
provoznich kapalin i vfadé dalSich pfipadld. Vyuziva se jak jednoucelova pfistrojova
technika, tj. pfistroje uréené pro provadéni jednotlivych konkrétnich zkousek podle
normovanych predpisli tuzemskych, zahrani¢nich & mezinarodnich, tak i pfistroje
univerzalniho charakteru, vhodné pro rGzné druhy analyz (spektrometry, mikroskopy
svételné i elektronové apod.).

Kvalita motorovych paliv se sleduje v souvislosti s mnoha faktory, pfedevsim
s bezproblémovym provozem pohonnych jednotek v rdznych klimatickych podminkach,
s minimalizaci vlivu provozu vozidel na Zivotni prostfedi, se stabilitou parametrd pfi
distribuci a pfi skladovani.

Rovnéz kvalita maziv, pfedevSim v souvislosti s optimalizaci vymény olejovych
napini je velmi zavaznym problémem =z hlediska ekonomického, provozné-
bezpe€nostniho i environmentalniho; pravé v této oblasti nachazi stale SirSi uplatnéni
tribotechnické diagnostika. Ziskané analytické Udaje poskytuji zejména u mazacich oleju
kromé diagnostické informace i informaci prognostickou, tj. dovoluji pfedvidat pfipadné
havarijni situace a pfedchazet jim.
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Aktualnim problémem je dale napf. kontrola sloZeni mrazuvzdornych smési a
brzdovych kapalin — je Gzce spojena s plsobenim na lidské zdravi a s bezpecnosti
provozu. Analytické fyzikalni a fyzikalné-chemické instrumentalni metody se proto
uplatriuji pfi monitorovani kvality nejen paliv a maziv, ale i dalSich provoznich hmot.

2.Infra€ervena spektrometrie a chemometrické metody

Mezi nejvice vyuzivané metody pro vyzkum i monitorovani stavu motorovych paliv,
mazacich oleji i dalSich petrochemickych produktl i provoznich kapalin patfi metody
spektrometrické [1-14].

InfraCervena spektrometrie je jednou z metod optické spektrometrie, jejichz
podstatou je interakce elektromagnetického zafeni se zkoumanou latkou, pfi které
dochazi k vyméné energie spodivajici v absorpci nebo emisi zafeni. Vyuziva spektralni
oblast vymezenou vinovymi délkami 0,78-1000 pym, tj. vino¢ty od 12 800 do 10 cm™.
Principem metody je absorpce infraerveného zareni pfi prichodu vzorkem, pfi niz
dochazi ke zménam vibrac¢nich resp. vibratné-rotacnich energetickych stavd molekuly
v zavislosti na zménach dipélového momentu molekuly. Jednotlivé vibra¢ni vinocty
zaviseji na usporadani atomd v molekule, na hmotnosti atom0 a pevnosti chemickych
vazeb mezi atomy. Analytickym vystupem je pasové absorpcni spektrum, které je
grafickym zobrazenim funkéni zavislosti energie, vétSinou vyjadfené v procentech
transmitance T (T=100xl/ly), tj. poméru intenzity zafeni, které proSlo vzorkem (),
k intenzité zafeni vychazejiciho ze zdroje (lp), nebo v jednotkach absorbance (A=log 1/T)

na vino&tu ¥V dopadajiciho zafeni (V je pfevracena hodnota vinové délky).
Cim je vazba mezi atomy v molekule pevnéjsi, tim vice se absorpéni pas posouva

nichz dochéazi k absorpci.

Charakteristické absorpce v MIR oblasti jsou spojeny s fundamentalnimi pfechody,
a tak lze latky identifikovat na zakladé pfifazeni absorpCnich pasu jednotlivym funkénim
skupinam. V této oblasti se organické slouceniny projevuji nejvét§im poctem absorpénich
pasu. Navic oblast mezi 650—1 500 cm™ je typicka pro molekuly jednotlivych chemickych
sloucenin.

Infracervené spektrum nese informaci zejména o polarnich vazbach v molekule.
Vibrace vazeb nepolarnich nebo jen slabé polarnich neposkytuji ve spektru Zadné nebo
jen slabé absorpCéni pasy. Pfi interpretaci infraCervenych spekter se sleduji tfi hlavni
charakteristiky: poloha a tvar absorpénich pasu, pocet pasu a jejich intenzita.

Autorky se spektrometrickymi metodami zabyvaly v souvislosti s vypracovanim a
validaci metodiky stanoveni oktanového ¢isla benzini a cetanového Cisla motorové
nafty, obsahu bioslozek (MERO) v motorové nafté i pfi studiu vlivu obsahu bioslozky
v palivu na slozeni a bod vzplanuti motorového oleje, pfi hodnoceni stupné provozniho
opotfebeni pfevodovych a hydraulickych olejd i plastickych maziv. Cast provedenych
experimentd byla zaméfena na aplikaci infracervené spektrometrie pfi posuzovani vlivu
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kontaminace na bod varu brzdovych kapalin, vlivu slozeni na bod tuhnuti chladicich
kapalin, pfi vybéru vhodného papiru pro kapkovou zkousku motorovych oleja aj. [15, 16].

Srozvojem FTIR spektrometrie doSlo k rozSifeni programového vybaveni
spektrometrll o naroéné matematicko-statistické metody. Nejjednodussi spektralni
kvantitativni analyza predpoklada platnost Lambertova-Beerova zékona, tj. linearni
zavislost mezi absorbanci (popf. transmitanci) a koncentraci méfenych analytd (za jinak
konstantnich experimentélnich podminek). Pokud nejsou spinény tyto pozadavky,
se urcité Casti spektra nebo celé spektralni oblasti. To umoziuje stanoveni takovych
parametrd maziv a paliv, které se primarné daji oznacit jako fyzikalné-chemické, tj. nelze
jim pfifadit ur€ity pas (napf. viskozita, viskozitni index, bod vzplanuti, oktanové Cislo
benzinu aj.) [17, 18].

Pokrocilé matematicko-statistické metody, které umoznuji komprimovat obsahlou
matici spektralnich dat, vytvarfet regresni kalibraéni modely pro predikci jakostnich
parametru maziv a paliv a pfipadné klasifikovat petrochemické vzorky do jedné ze dvou
nebo vice skupin na zakladé podobnosti jejich proménnych, byvaji vétSinou obvyklou
soucasti programového vybaveni FTIR spektrometru.

V analytice maziv i paliv se nejCastéji uplatiuji chemometrické metody ve spojeni
s FTIR spektrometrii v kvantitativni analyze. Vytvareji se kalibracni modely, na jejichz
zakladé Ize ziskat zavislost mezi spektralni informaci a slozenim vzorku.

Pro kazdy stanovovany parametr musi byt sestrojen kalibraéni model pomoci
vhodného souboru kalibra¢nich standard( (alespori 30 standardd na kazdy analyt), které
byly ur€eny nezavislou analytickou metodou. Precizné vytvofené kalibraéni modely
obsahuji i vice nez 100 standardli na kazdy analyt. Kalibraéni vzorky by mély
charakterizovat v maximaini mife vlastnosti analyzovanych vzorkd. To je ¢asto
komplikované v analytice petrochemickych produktl, protoze jejich kvalita se méni
v zavislosti na dovazené ropé a pouzivanych vyrobnich technologiich.

Regrese hlavnich komponent a metoda ¢asteénych nejmensich &tvercu pracuji s celym
spektrem ¢i jeho Castmi a jsou zalozeny na zhu$téni spektralni informace do mensiho
poctu novych proménnych. NejbéznéjSi metodou, umozniujici konverzi puavodnich
proménnych do mensiho po¢tu proménnych (hlavnich komponent), které vysvétluji

vétSinu variability v matici, je metoda PCA.

PFi tvorbé kalibrac¢nich modelll jsou zapotfebi dvé skupiny standard( — standardy
kalibra€ni a standardy validaéni.

Kalibraéni standardy jsou pouzity pro konstrukci kalibraCniho modelu a validaéni
standardy pro zji$téni predik&nich schopnosti tohoto modelu. Pro vytvofeni kalibracniho
modelu se povazuje jako optimalni pouzit aspon tfi desitky standardt na kazdy parametr,
ktery bude ze spektra stanovovan (pfesné PLS a PCR modely pak obsahuji i vice nez
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stovku standard(l). Pocet validaénich standardd by mél tvofit pétinu az tfetinu poctu
standardd kalibracnich.

Obsah jednotlivych stanovovanych parametri v kalibracnich a validaénich
standardech nesmi vykazovat zavislost — nelze tedy pfipravovat standardy pouhym
nafedénim z jednoho nebo nékolika zasobnich roztokd. DalSim dulezitym pozadavkem
pfi pfipravé kalibratniho modelu je, aby standardy obsahovaly vS8echny stanovované
parametry. Vzhledem k uvedenym podminkam je velmi obtizné ziskat dostatecné
mnozstvi standardd se znamymi hodnotami stanovovanych parametrl. Proto se jako
standardy pouzivaji realné vzorky, ve kterych je nejprve zapotfebi analyzovat obsah
hledanych parametr( referenéni metodou. Ziskané hodnoty se pouziji jako vstupni
kvantitativni data.

Naméfena infraCervena spektra kalibrac¢nich a validaénich standardi a ziskané
kvantitativni hodnoty stanovovanych parametrd se pouziji pro konstrukci kalibracniho
modelu. Vystupem je linearni regrese mezi vlozenymi kvantitativnimi hodnotami
parametru, které byly ziskany normovanou metodou a hodnotami vypocétenymi
kalibraCnim modelem. Pfi vhodné vypracovaném kalibracnim modelu by tato regrese
méla mit jednotkovou smérnici se statisticky nevyznamnym absolutnim ¢lenem. Korelaéni
koeficient charakterizujici kvalitu vytvofeného kalibraéniho modelu by mél byt co nejblize
hodnoté jedna [18, 21].

Chyba kalibrace modelu RMSEC [22-24] je dana vztahem (1):

m

Z (C/' - c/’r)2

RMSEC=
m
¢ 1)

kde je:

Cie — Vypoctena hodnota parametru i-tého kalibraéniho standardu,

¢y — zadana hodnota parametru i-tého kalibracniho standardu,

m. — poCet pouzitych kalibra¢nich standardu.

K posouzeni spolehlivosti vytvofeného kalibraéniho modelu slouZi validace.

Pod pojmem validace Ize chapat jednak stanoveni optimalniho poctu latentnich
proménnych, jeZz maji byt zahrnuty v modelu a rovnéz odhad predikéni schopnosti
modelu. Predikéni schopnost kalibraniho modelu je ovéfovana na externim souboru
valida¢nich standard( a chyba predikce modelu RMSEP [22, 23] je dana vztahem (2):

z (c/ev - C/'rv)2
RMSEP =12 2)
m

v

kde je:
Ciev — VYypOCtena koncentrace i-tého validaéniho standardu,
Civ — zadana hodnota i-tého validac¢niho standardu,
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m,— pocet pouzitych valida¢nich standardd.

V pfipadé, ze neni k dispozici nezavisly soubor validacnich vzork(, Ize k ovéfeni
predikéni schopnosti modelu pouzit metodu pfiéné validace (cross-validation), ktera
spociva ve vylou€eni urcitého vzorku nebo skupiny vzorku z kalibracniho souboru, ostatni
vzorky se pouziji jako kalibracni a validaéni vzorek nebo skupina vzorkd se vyhodnoti.
Tento postup se opakuje se vSemi vzorky [21-24].

Jako pfiklad aplikace FTIR spektrometrie v kombinaci s chemometrickymi
metodami Ize uvést stanoveni oktanového &isla vyzkumovou metodou (OCVM) benzinu.
Vzhledem k naro€nosti stanoveni oktanového &isla zkoudkou na motoru je atraktivni
variantou jeho chemometrické ur€eni zinfraervenych spekter dostate¢ného poctu
vzorkll benzinu se znamym OCVM. V tomto pkispévku byly s vyuZitim programu TQ
Analyst, ktery je soucasti programového vybaveni FTIR spektrometru iS10
(ThermoFisher Scientific, USA), vytvofeny kalibracni modely a s jejich vyuzitim byla
stanovena OCVM benzind odebranych zrlznych &erpacich stanic v obdobi fijen
2010-duben 2011.

2.1. Aplikace FTIR spektrometrie a chemometrickych metod pii stanoveni
oktanového ¢isla benzinu

Pro tvorbu kalibracnich modeld bylo pouzito celkem 33 vzork(i benzinl a jejich slozek
poskytnutych spoleénosti Ceska rafinérska, a. s., Litvinov. Parametry OCVM byly ziskany
na zkuSebnim motoru WAUKESHA (USA).VSechny vytvofené kalibraéni modely pro
stanoveni OCVM byly zpracovany pro rozsah 88-102 jednotek oktanového é&isla. Tento
soubor byl nasledné rozdélen na dvé podskupiny vzorkl — 26 vzorkU kalibraénich a
7 validaénich. U v§ech vzork( byla naméfena spektra ve stfedni infratervené oblasti.

Vzorky benzinG z ¢erpacich stanic pohonnych hmot (KM-PRONA Opatovice nad
Labem, MAKRO, SHELL, TESCO a LUKOIL Hradec Kralové) byly odebirany 1x mési¢né
od Fijna 2010 do dubna 2011.

Infraervend spektra byla zaznamenana spektrometrem Nicolet iS10
(ThermoScientific) s ATR nastavcem (krystal ZnSe) technikou U(plné zeslabené
reflektance. Ridici software OMNIC umoZfuje nastaveni parametrd spektrometru, Fidi
vlastni méfeni a provadi pozadované nasledné operace se spektry. Spektra vzorkud
benzinl byla méfena ve spektralnim rozsahu 4000-650 cm™. Parametry méfeni:
rozlieni 4 cm™, podet akumulaci spektra 64.

Experimentalni data byla zpracovana pocitaovym programem TQ Analyst verze 8
(ThermoFisher Scientific, Inc., USA), pro kalibraci byl pouZit algoritmus PCR a PLS.

2.1.1. Experimentalni vysledky a jejich diskuze

Multivariaéni analyza byla pouzita na oblast spektra 650-1050 cm™ a dale na celou
spektralni oblast 650—4 000 cm™. Vystupem kalibrace u metod PCR a PLS je linearni
regrese mezi vloZzenymi kvantitativnimi hodnotami a hodnotami predikovanymi
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kalibranim modelem. Vysledkem je stfedni kvadratickd chyba kalibrace (RMSEC) a
korelacni koeficient (R), ktery charakterizuje linearni vztah mezi zavislou proménnou a
linearni kombinaci sady nezavisle proménnych kalibrani fady.

Jako nejpfesnéjSi z navrzenych modelll se jevil regresni model vytvoreny
algoritmem PLS pfi pouziti celé spektralni oblasti 650-4000 cm™, kde korelaéni koeficient
dosahoval hodnoty 0,996, a RMSEC hodnoty 0,414 (obr. 1).

Parametrem kvality predikéni schopnosti vytvofeného kalibraéniho modelu je
stfedni kvadraticka chyba predikce (RMSEP), ktera by méla byt minimalni, protoze se
jedna o odchylku o¢ekavanou v budoucich pfedpovédich. Tento parametr dosahoval
hodnoty 0,291. Chyba kfizové validace daného modelu (RMSECV) dosahla pfiznivé
hodnoty 0,569. Diagnostikou PRESS bylo indikovano, jak se hodnota predikované
zbytkové chyby sumy &tvercti méni s &islem faktort pouzitych ke kalibraci OCVM aktivni
PLS metody. Diagnostikou byly zvoleny ¢&tyfi faktory PLS jako optimaini.

Vysledky externi validace kalibraéniho modelu jsou uvedeny v tab. 1. Z této tabulky
vyplyva, Ze chyba stanoveni oktanového Cisla chemometrickym algoritmem PLS je vysSi
nez chyba stanoveni oktanového Cisla referenéni metodou na motoru, ktera je + 0,4
jednotek OC.

Rozdily mezi skute€nymi a predikovanymi hodnotami, které byly zjistény pfi
testovani realnych vzorkd benzinl odebranych z Eerpacich stanic pohonnych hmot,
vyplyvaji ze skute¢nosti, Zze pro konstrukci kalibraénich modelld byly pouzity jako
standardy slozky benzinl a nikoliv realné vzorky benzin( stejného typu jako analyzované
vzorky. Pro hodnoceni oktanového ¢&isla u vzorkd benzind z rliznych rafinerii je proto
nezbytné ziskat dostatecné velky zakladni soubor vzorkl, u kterych bylo provedeno
stanoveni oktanového ¢&isla normovanou metodou na zkusebnim motoru.

Metoda FTIR spektrometrie kombinovana s multikomponentni analyzou je rychla a
pfi rutinnim provedeni neni pfili§ naroéna na pfipravu analyzovanych vzork(. Velkou
pozornost je vSak nutno vénovat vytvoreni kalibraéniho modelu a jeho validaci. V této
Casti experimentalnich praci velmi zalezi na volbé nejvhodnéjsi spektralni oblasti, ktera
vykazuje nejlepsi korelaci se stanovovanym parametrem.
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Obr. 1 Kalibraéni model ke stanoveni OCVM metodou PLS
Fig. 1 The calibration model for the RON determination (PLS method)

Tab. 1 Skutecné a predikované hodnoty validacnich vzorki modelu PLS
pro oblast 650-4000 cm™
Tab. 1 The real and predicted values of the validation samples (PLS model)
for the region 650-4000 cm™

Oznaceni vzorku Skute¢na hodnota Predikovana hodnota
Blendr 1 95,25 94,46
Preblend 11-9468 94,7 94,44
BA95 11-9922 95,4 94,18
F22 Reformét 102,02 101,84
Izomerat SC03 11-12548 81,66 81,49
Reforméat CCR 11-10912 99,9 98,87
THD BA95 11-10618 95,3 94,83

V porovnani se stanovenim oktanovych C¢isel na zkuSebnich motorech jsou
finanéni ndklady na FTIR spektrometr nékolikandsobné niZ8i. Cena FTIR spektrometru se
pohybuje kolem jednoho milionu K&, u zkuSebniho motoru se jedna o cca pétinasobek.
Vzdy je nutno brat v ivahu to, ze kalibra¢ni modely maji Casové omezenou platnost — je
nutno je doplhovat novymi standardy, protoze matrice motorovych paliv neni stale stejna
(méni se podle slozeni ropné suroviny a pouzitych vyrobnich technologif).
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2.2. Aplikace FTIR spektrometrie v tribodiagnostice

Infraervena spektrometrie je velmi €asto vyuzivana i pro analyzu maziv. Napf. stupen
opotfebeni motorovych oleji je mozno stanovit diferenéni spektroskopii ze spekter
puvodniho oleje a oleje degradovaného. Lze tedy relativné hodnotit obsah oxidacnich,
nitratacnich, sulfataénich produktd, obsah vody, paliva, chladici kapaliny a ubytek
antioxida¢nich pfisad apod. Plsobenim vysokych teplot a vlivem prlniku vody do oleje
dochazi k vyCerpani zakladni protiotérové a antioxidacni pfisady (diethyldithiofosfat
zine¢naty ZnDDP), co? se projevi Ubytkem absorbance v oblasti 1050-950 cm™ a
650 cm™. Pokud poklesne pod hodnotu 20 % obsahu ZnDDP v novém oleji, doporuéuje
se vymeéna oleje. Detergentné-disperzantni pfisady maji dllezitou ulohu v neutralizaci
kyselych zplodin spalovani paliva, které se dostanou do oleje, nebo kyselych produkti
oxidaéni degradace oleje [26]. Proto znaéné vyc€erpani detergentni pfisady (pas v oblasti
1230 cm™) a drastické sniZeni koncentrace pfisady ZnDDP muze byt signalem poklesu
Cisla alkality (TBN) motorového oleje [26, 27]. Pokles absorbance v oblasti 990 a
960 cm™ je projevem Ubytku protiotérové pfisady (trikresylfosfat TCP). Oxidace
uhlovodiku v oleji se projevuje prirdstkem absorbance v oblasti okolo 1710 cm™, nartst
absorbance mezi 1650-1580 cm™ vypovida o pfitomnosti organickych nitrosloucenin,
které se dostaly do olejové napiné spalnymi plyny netésnostmi v okoli pistni skupiny.
Opotiebeni pistni skupiny se obvykle také projevi znecidténim oleje sazemi, coZ byva
pozorovano jako celkovy posun spektra k vy$Sim absorbancim; zjiStuje se v oblasti okolo
2000 az 1900 cm™. Uvedené faktory [28] vedou ke zhorseni nizkoteplotnich viskozitnich
charakteristik, zvySeni viskozity a ke zhorSeni Cerpatelnosti oleje. Neutralizace
alkalickych pfisad v motorovém oleji vede ke vzniku sulfatd, jejichz projevem je pas
v oblasti 1180-1120 cm™. Pfitomnost vody se ve spektru projevuje Sirokym pasem
v oblasti 3600-3300 cm™, prinik chladici kapaliny na bazi etylenglykolu dvojici pasu
s vrcholy kolem 1080, 1040 cm™ a prunik paliva do oleje nartistem absorbance v oblasti
815 a7 800 resp. 750 cm™ [29-31].

Pfi analyze spekter se vychazi ze znalosti vinovych délek odpovidajicich
slou¢eninam nebo charakteristickym strukturnim skupinam [32].

2.2.1. Experimentalni vysledky a jejich diskuse

Analyzy byly provadény na FTIR spektrometru Vector 22 (Bruker) ve spektralnim rozsahu
600-4000 cm™, s rozlisenim 4 cm™ a s poctem scanlt 32. Byla pouzivana metoda
zeslabené Uplné reflektance (horizontalni ATR), zaloZena na principu ndsobného Uplného
odrazu zafeni na fazovém rozhrani méfeného vzorku a méficiho krystalu z materidlu
0 vysokém indexu lomu (ZnSe).

V rdmci provedenych experimentélnich praci byly analyzovany vzorky novych i
opotfebenych olejii a plastickych maziv odebirané zrlznych typd vozidel a jinych
zafizeni, napf. z autobust (Karosa B93, 730, Renault/lIrisBus, CityBus aj.), z osobnich
automobilt riznych typl, z téZzkych nakladnich vozidel a tahac¢l (SCANIA R124, 113,
143, MAN 19.422 fady F 2000, RENAULT Magnum E-Tech, Volvo FH 12, lveco EuroStar
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aj.), z hnacich vozidel Ceskych drah (lokomotivy fady 730, 732, 751, motorové vozy fady
810), ze silni¢nich i terénnich motocyklud, z traktort a ze zemédélskych strojd, z rdznych
typt bojovych vozidel a z brzdovratnych zafizeni délostfeleckych systéml Arméady CR,
z primyslovych pfevodovek. Byly analyzovany predevSim oleje motorové, ale i oleje
automobilové prevodové, hydraulické, oleje pro pramyslové prevodovky a plasticka
maziva.

Aplikace FTIR spektrometrie umoznila identifikovat zmény, ke kterym v mazivech
doslo v disledku provoznich vlivi. Napf. olej, jehoz spektrum je uvedeno na obr. 2,
vykazuje vyrazny pokles obsahu mazivostnich a protizadiracich pfisad v oblasti 990—
960 cm™ a Ubytek vysokoteplotniho antioxidantu na bazi sirnych sloucenin, ktery souvisi
s vysokou teplotni zatéZi motoru. Pik v oblasti 890 cm™ souvisi s pfitomnosti paliva v oleji
v dUsledku netésnosti palivové soustavy, pik v oblasti 1610 cm™ pak se zavaznymi
netésnostmi pistové skupiny, které jsou pfi¢inou profuku spalnych plynt obsahujicich
oxidy dusiku.

Degradaci plastického maziva LV 2-3 v naplni loZiska ucinkem elektrického
proudu, které vyvolalo i elektroerozivni posSkozeni materialu loziska, dokumentuje obr. 3.
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Obr. 2. Cést FTIR spektra motorového oleje (CITYBUS 3380;)
spodni spektrum - novy olej; horni spektrum — opotrebeny olej
Fig. 2. The part of the FTIR spectrum of engine oil (CITYBUS 3380);
the lower spectrum —the new oil; the upper spectrum —the worn out oil
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Obr. 3 FTIR spektra vzorkl plastického maziva LV 2-3

vzorek ¢. 1 — spodni spektrum (mazivo z nepoSkozené Casti loZiska),
vzorek €. 2 — horni spektrum (mazivo z poskozené casti loZiska),
vzorek €. 3 srovnavaci — stfedni spektrum (nepouzité mazivo)
Fig. 3 FTIR spectrums of grease samples (LV 2-3)
sample No. 1 —the lower spectrum (grease from the undamaged part of the bearing)
sample No. 2 —the upper spectrum (grease from the damaged part of the bearing)
comparative sample No. 3 —the medium spectrum (new grease)

Provedené experimentalni prace prokazaly, Ze ke sledovani degradace maziva,
jeho znedisténi a ubytku aditiv Ize vyuzivat sledovani zmén hodnot absorbance
v infracervenych spektrech: ztraty zakladnich protiotérovych a antioxida¢nich pfisad se
projevuji Gbytkem absorbance v oblasti 1050-950 cm™. Oxidace uhlovodikd v oleji se
projevuje pfiriistkem absorbance v oblasti kolem 1710 cm™. Znegiéténi oleje zptsobené
prinikem spalin obsahujicich saze kolem pistu mGze byt pozorovano v oblasti kolem
2000 cm™ (zpusobuje posun celého spektra smérem k vy$3im hodnotam absorbance).
Nartist absorbance mezi 1650-1580 cm™ svéd&i o pitomnosti organickych nitroslou€enin
z profuku spalnych plynu ze spalovaciho prostoru; tyto jevy jsou ukazatelem opotiebeni
pistni skupiny. Pfitomnost vody se ve spektru projevuje Sirokym pasem v oblasti
~3600-3300 cm™, vnikani paliva do oleje zvySenim absorbance v oblasti 815 aZ 800
resp. 750 cm™.

Na zakladé analyz témér dvou tisic vzorkll je mozno konstatovat, Ze pfedstava
o ekonomickych Usporach dosazenych na zakladé prodlouzeni vymeénnych Ihi{it maziva je
v nékterych pfipadech ne zcela opodstatnéna. OkamZité uspory, které jsou dosazeny
nadmérné dlouhymi vyménnymi |hGtami, jsou jen zdanlivé a pozdé&ji se projevi ve
vysokych nakladech na udrzbu, popf. opravu motord. Nova olejova naplh je navic ihned
po vyméné nadmérné znehodnocena plivodnim opotfebenym olejem, ktery zUstal
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v mazacim systému motoru, a vyménna Ih(ta nasledujici po pfili§ dlouhém vyménném
intervalu je tedy vyrazné zkracena.

Vysledky provedenych analyz byly podrobné diskutovany napf. v pracich [33—36].

3.Casticova analyza

Otérové castice Ize podle jejich plvodu rozdélit do dvou zékladnich kategorii [37]: na
primarni Castice, které jsou generovany pfimo tfecimi dvojicemi a charakterizuji rezim
opotfebeni v souladu s obecné znamymi poznatky [38-41], a na sekundarni Castice
vznikajici pfetvofenim primarnich &astic.

Podil primarnich a sekundarnich ¢astic zavisi na fadé faktor(l, napf. na velikosti
olejové napIné a druhu pouzitého oleje, na poctu a ucinnosti olejovych filtrd, na ucinnosti
dalSich procest odlu¢ovani ¢astic ze systému, na tepelném a mechanickém zatizeni
motoru a.

Castice vznikajici adhezivnim opotfebenim maji pavod v Beilbyho vrstvé, z niz se
postupné oddéluji a jsou mazivem odplavovany. Jejich rozméry jsou velmi malé
(zpravidla submikrometrické).

Castice abrazivniho opotfebeni maji charakteristicky tvar tenkych dratka,
prohnutych ¢&i stoenych do spiralky. Morfologicky se lisi od abrazivnich &astic ze
zabéhového rezimu, které maji tvar srpeckd nebo mecikl s ostrym zakon&enim. Celkové
se velikost abrazivnich ¢astic pohybuje v rozmezi desitek az stovek pum pfi velmi malé
tloust’ce nepfesahujici desetiny um.

Castice inavového opotfebeni jsou tvarové rozdilné:

e Sférické Castice vznikaji nejCastéji v dlsledku unavového opotfebeni valivého
charakteru v Beilbyho vrstvé na povrchu povrchu loZisek. Rozméry sféroidu jsou
relativné malé (jednotky az desitky um).

e Laminarni ¢astice jsou vytvareny plastickou deformaci &astic unasenych olejem pfi
jejich opakovaném prichodu mazacim okruhem; rozvalcovanim sféroidd i jinych
tfirozmérnych €astic vznikaji tenké ploché lupinky nepatrné tloustky, jejichz délka
¢ini typicky desitky az stovky um, Sitka desitky um. Tyto ¢astice maji hladky povrch
a nepravidelné okraje, jejich pfitomnost byva doprovazena vyskytem sféroid(;
souvisi s nastupem postupné poruchy loziska.

e Unavové &astice jsou typické i pro poskozeni ozubenych kol. Jedna se
o trojrozmérné Castice se srovnatelnou délkou, Sifkou i tloustkou, jejichz povrch je
nepravidelny, ryhovany s nepravidelné ¢lenénymi okraji. Rozméry téchto &astic
dosahuji desitek az stovek um. Rozdéluji se na Castice typu ,chunky* (typicka je
pro né velikost desitek um a nepravidelné Elenity povrch) a typu ,scuffing® (vznikaji
na bocich zubl ozubenych kol za vysokych tlak(i a teplot, které jiz ovliviuji
material ¢astic) [39].
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Abnormalni &astice mezniho a havarijniho opotfebeni vznikaji pfi zadirani nebo
silné abrazi intenzivnim mechanickym rozruSovanim Beilbyho vrstvicky (pfi nadmérném
zatizeni se vrstva neobnovuje). Zpravidla se v téchto pfipadech nevyskytuji Castice
adhezivniho otéru.

Abnormalnim €asticim se podobaji tvarem i rozméry Castice, vznikajici v kontaktu
slitin barevnych kov(.

Kromé tohoto kovového otéru Ize identifikovat i astice nekovové:

e prachové Castice (malé kulovité nebo hranolovité Castice o velikosti jednotek az
desitek um, pfi provozu v prasném prostfedi az stovek um, ¢asto prisvitné),

¢ tribopolymery (oblé utvary, jejichz jadro je tvofeno submikrometrickymi kovovymi
Céasticemi),

e karbonové cCastice (nepravidelné utvary, Casto drobivé a porézni, o mikro- az
milimetroveé velikosti),

¢ vlakna az nékolikamilimetrové délky,pochazejici zpravidla z filtracnich materiald,
e Utrzky pryzovych tésnéni nepravidelnych tvar(i (¢asté u hydraulickych olej) a velmi
rozdilnych velikosti (desitky um az jednotky mm).

Informace o elementarnim sloZeni ¢&astic nalezenych v oleji zjednoduSuji a
zpfesniuji identifikaci zdroje, z n&jZ pochazeji.

3.1. Analyticka ferrografie

Ferrografie je tribodiagnosticka metoda, zalozena na oddéleni cizorodych ¢&astic
obsazenych v olejové naplni mazacich soustav stroji od vlastniho oleje [19, 20, 37, 38].
Vyuziva sedimentace Castic na specialni podlozce pfi pratoku vzorku oleje v silném
nehomogennim magnetickém poli. Zachycené ¢astice, které obihaly spole¢né s olejem,
popisuje a pfifazuje je jednotlivym mechanismim opotfebeni. Tato bezdemontazni
diagnosticka metoda umozrniuje na zakladé casticové analyzy objektivné urcit rezim
opotfebeni mazaného stroje, na zakladé analyzy morfologie a poctu otérovych &astic pak
umoznuje odhalit blizici se poruchu stroje. V nékterych pfipadech Ize uréit i misto vzniku
otérovych c¢astic, coz ma pro posuzovani opotiebeni strojniho zafizeni mimofadny
vyznam.

V souCasnosti se v praxi pouziva predevSim analyticka ferrografie.
V bichromatickém mikroskopu Ize zkoumat tvar, barvu, charakter povrchu a dalSi
morfologické charakteristiky C¢astic sedimentu, které nesou vyznamnou informaci
o prevladajicim druhu tfeni a opotfebeni strojnich soudasti mazanych analyzovanym
olejem. Analyticka ferrografie vypovida o skute¢ném technickém stavu mazaci soustavy a
mazanych dild i o zpUsobu opotfebeni jednotlivych tfecich dvojic. Umozniuje hodnotit
pribéh a intenzitu opotfebeni sougasti, které jsou analyzovanym olejem mazéany, a to na
zakladé izolace c&astic tvofenych kovovym otérem, viakny zfiltracnich materiald,
kontaminanty z vnéjSiho prostfedi aj. Na toto hodnoceni pak miize navazat popis jejich
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vlastnosti, napf. celkové plochy €astic v obrazu, jejich morfologie, rozdéleni velikosti a
fady dalSich charakteristik.

Pro tyto ucely je vhodné analytickou ferrografii (pfipadné i ve spojeni s rastrovaci
elektronovou mikroskopii) kombinovat s néaslednou obrazovou analyzou. Pouziti
obrazové analyzy na jedné strané umoziiuje usnadnit a automatizovat ferrografické
hodnoceni, na strané druhé dovoluje podstatné rozsifit poCet a druh hodnocenych
parametrd a kvantifikovat vysledky analyzy.

3.2. Rastrovaci elektronova mikroskopie a lokalni elektronova mikroanalyza

Rastrovaci elektronova mikroskopie (REM) a lokalni elektronova mikroanalyza (LEM)
jsou zalozeny na pusobeni fokusovaného elektronového paprsku na zkoumany preparat.
REM vytvafi pomoci emitovanych sekundarnich elektront obraz povrchu vzorku, LEM
vyuzivd k elementarni analyze primarni rtg-zareni, emitované v dlsledku interakce
primarniho elektronového svazku se vzorkem.

Kombinovat ob& metody umozZriuje rastrovaci elektronovy mikroskop vybaveny
vhodnymi detektory a spektrometry. Je charakterizovan postupnym vytvafenim obrazu,
dosahovanim zvétSeni elektronickou cestou a uzitim zaostfeného elektronového svazku
ve vakuu jako pomocného prostifedku k vyvolani fyzikalniho signalu; ten je zdrojem
informaci o misté, na néz primarni elektronovy svazek dopada. Elektronovy svazek je
sondou, kterd monitoruje sledovanou plochu mikroskopického rozméru — postupné,
v jednotlivych, husté vedle sebe uspofadanych bodech dava vznik signalu, jehoz intenzita
je méfitkem urcitého lokalniho stavu povrchu vzorku. Obraz vznika na zakladé rozdilu
intenzit zpracovavaného signalu v jednotlivych mikroobjemech v misté dopadu
primarnich elektrona.

Rastrovaci elektronovy mikroskop poskytuje vysoké zvétSeni — teoreticky az 10%x,
ma vysoké rozliseni (az 0,1 nm) a velkou hloubku ostrosti (az nékolik mm).

LEM je vysoce u&inna nedestruktivni fyzikalni metoda prvkové analyzy pevnych
latek. Rtg-zareni vybuzené dopadem svazku primarnich elektrond ma slozku spojitou
(tzv. brzdné zéfeni) a slozku charakteristickou. Charakteristickd slozka je tvofena sérii
spektrélnich Car, které vznikaji zaplhovanim ionizovanych energetickych hladin v obalech
atomu. Charakteristické zafeni tak poskytuje informaci o prvkovém sloZeni vzorku,
protoZze vinova délka Car je pro kazdy prvek charakteristicka a nezavisi na energii
primarnich elektrontl. D&j se odehrava ve velmi malé oblasti (fadové 1 az 10 pm?®)
hruSkovitého tvaru pod povrchem vzorku, proto je moZno metodami elektronové
mikroanalyzy analyzovat velmi drobné objekty (uZ od velikosti jednotek um). Rtg-zéarfeni je
detekovano a analyzovano spektrometry, které jsou soucasti mikroanalyzatoru.
Energiové disperzni systém analyzuje rtg-spektrum na zakladé energie jednotlivych Car.
Mez stanovitelnosti je pro rizné prvky razna, pro prvky mezi sB az ;oNe se pohybuje mezi
1-2 %pm, pro prvky od i3Na vySe mezi 0,1-0,2 %;,. Energiové disperzni analyza se
pouziva pfedevsim ke stanoveni kvalitativniho slozeni vzorku a k rychlé semikvantitativni
analyze. VétSina pfistroji neumoznuje méfeni prvku lehcich nez sB.
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Mezi hlavni vyhody elektronové mikroanalyzy patfi skuteCnost, Ze se analyzuje
velmi mala oblast vzorku v pevném stavu. Dale LEM umoziuje zobrazit rozlozeni
jednotlivych prvki{ v ploSe vzorku nebo zménu koncentrace prvkd ve vybrané linii. Méfeni
jsou pomérné rychla. Naopak k nevyhodam patfi vysoka pofizovaci cena elektronového
mikroanalyzatoru, u EDX ztizena analyza lehkych prvkd, moznost pouze prvkové analyzy
(nikoliv chemické analyzy v obvyklém slova smyslu). | pfes tato omezeni predstavuji dnes
metody elektronové mikroanalyzy vzhledem kvySe jmenovanym vyhodam jeden
Z nejpouzivanéjSich zplsobl chemické analyzy materialu.

3.3. Experimentalni vysledky a jejich diskuse

V ramci provadénych komplexnich analyz mazacich oleji bylo u vybranych vzorki
provedeno ferrografické hodnoceni, pro které byl pouzivan ferrograf Reo 1 (ReoTrade
Ostrava) v sestavé s bichromatickym trinokularnim mikroskopem H 6000 (IntracoMicro
Tachlovice) a digitalni kamerou Micrometrics 318-CU s propojenim na PC. Pozorovani na
rastrovacim elektronovém mikroskopu VEGA TS 5130 (TESCAN Brno) v laboratofi
elektronové mikroskopie DFJP bylo u vybranych vzorkd doplnéno energiové-disperzni
analyzou. Ke zpracovani obrazu je pouzivan systém LUCIA G v.4.82 (Laboratory
Imaging, Praha).

Na zakladé vysledk( studia ¢astic nalézanych na ferrogramech Ize konstatovat, ze
se ve vzorcich analyzovanych oleji pomérné ¢asto vyskytuje otér, jehoz vyskyt souvisi
pfedevSim s unavovym a abrazivnim opotfebenim; v olejich ze zabéhové etapy jsou
pocetné zastoupeny &astice vznikajici Feznymi procesy (obr. 4). Nekovové Castice maji
plvod zejména v nedistotach z okolniho prostfedi a v opotfebeni tésnicich konstrukénich
prvkd, filtrd apod.

V prevodovych olejich byly opakovan& nalézany Castice vznikajici kombinaci
valivého a kluzného tfeni (vytvareji se pfi odvalovani zubl ozubenych kol; ryhy na
povrchu jsou vysledkem plsobeni smykovych napéti na konci odvalovani. V dusledku
vysokych kontaktnich tlaki na povrchu zubl a velkych kluznych rychlosti dochazi
k mikrosvarim zubl; vytrhavanim svafenych mikrom(stkli se pak vytvareji
charakteristické €astice s hluboce rozbrazdénym povrchem [39-41].

Dale byly analyzovany ¢astice, zachycené ve filtracnich vioZzkach olejovych filtrd
z mazaciho systému rlznych typd vozidel. Postup separace ¢€astic z filtrl je podrobné
popsan v pracich [42—-44]. Jednotlivé ¢astice byly umistény na grafitovou podlozku, pfed
umisténim do REM na né byla nanesena vodiva vrstva zlata.
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Obr. 4 Typické castice ferrograficky separované z oleji
a-Unavové &astice typického kulovitého tvaru (pramér cca 20 pm)
b—Laminarni ¢astice s patrnymi stopami abrazivniho opotfebeni (délka cca 150 um)
c- Clenita &astice fezného opotfebeni (max. rozmér cca 100 pm)
Fig. 4 Typical particles separated from the oil by the ferrography method
a — Typical fatigue spherical particle (diameter approx. 20 um)
b — Laminar particle with the groove of abrasive wear (lenght approx. 150 zm)
¢ —Rugged cutting wear particle (max. size of approx. 100 zm)

f
!

Energiové disperzni mikroanalyza byla realizovana na spektrometru Quantax 200
(Bruker), ktery je soucasti rastrovaciho elektronového mikroskopu VEGA TS 5130 SB
(Tescan) v laboratofi elektronové mikroskopie DFJP Univerzity Pardubice. Separované
Castice byly umistény na grafitovou podlozku a pro zvySeni povrchové vodivosti na né
byla v napraSovaéce SC7620 (Quorum) nanesena vrstva zlata o tloustce cca 10 nm.

Vybrané typické Castice izolované zfiltracnich vlozek olejovych filtrd z motord
rdznych druht dopravnich prostfedkd byly analyzovany na REM s energiové-disperznim
analyzatorem. Zkoumané castice je mozné podle chemického slozeni rozdélit do péti
skupin, podrobné popsanych v pracich [42-44].

Typ 1: drobné Castice zpravidla zaoblenych tvar(i, Spatné vodivé; nedominantni
prvky mohou byt zbytky aditiv, necistoty zvenéi apod. - jedna se bud o karbon (porézni
drobivé Utvary), nebo o morfologicky rliznorodé ¢&astice biologického plvodu, které
obsahuji uhlik a dalsi biogenni prvky (pylova zrna, drobné Glomky rostlin pochéazejici
z okolniho prostfedi, zejména z nasavaného vzduchu). Dominantné zastoupené prvky
(D): C (55-85 %), O (30-40 %); prvky obsazené v nizSich koncentracich (N): Fe (stopy),
Na, Mg, Al, Si, S, K, Ca

Typ 2: lesklé Eastice, €asto s hlubokymi ryhami, s plasticky deformovanymi okraji;
hlavni sloZkou je cin — &astice z loZiskové vystelky. D: Sn (~80 %); N: Pb, Cu, O, P, Fe
(stopy).

Typ 3: ploché tenké ostrohranné ¢astice, jejichz hlavni souéasti je zinek a hlinik;
slitiny na této bazi se pouzivaji pro zvySeni odolnost proti korozi a otéru; Castice se

Scientific Papers of the University of Pardubice
Series B - The Jan Perner Transport Faculty 18 (2012) - 47 -



uvolfiuji z povrchovych vrstev soucasti motoru. D: Zn (30-45 %), O (40-47 %), Al (~15
%); N: Fe, Si, S, Cl, Ca, Cr. Do této skupiny byly nové pfifazeny €astice z hlinikovych
bronzl (D: Cu az 95 %, Al 5 % a vice).

Typ 4: bé&Zné se vyskytujici Castice tvofené pfevazné Zelezem, na povrchu je €asto
oxidicka vrstva (vyznamnegji zastoupeny jsou pouze Fe a O, stopové Cr, Mn) — jedna se o
material zakladniho konstrukéniho prvku. D: Fe (60-70 %), O (30-40 %); N: stopy Si, Ca,
Cr, Mn, P

e typ 4.1: kulovité ¢astice o priiméru nejcastéji 10-50 um; sféroidy jsou vysledkem
unavovych procesu

o typ 4.2: uzké ploché az jehlicovité Castice nebo spiralové stoCené, plasticky
deformované Castice fezného opotiebeni

o typ 4.3: velké ploché &astice, které maji na povrchu trhliny a pittingové napadeni -
vznikaji odlupovanim Beilbyho vrstvy

Typ 5: nevodivé Castice oxidu kiemi€itého nebo kifemi€itanu apod., které se do
mazaciho systému se mohou dostat zvenéi spolu s nasavanym vzduchem). D: Si
(20-30 %), O (60-70%), Al (6,46 %); N: Fe, Na, Mg, K, Ca.

Minoritni prvky (CI, S, Ca, Na, P aj.) mohou byt obsazeny ve zbytcich EP-aditiv,
ulpélych na &asticich.

Podrobnéjsi analyza studii otérovych ¢astic v€etné detailni obrazové dokumentace
(mikrosnimk( ¢astic a rentgenovych spekter) byla autorkami publikovana napf. v pracich
[42-44].

Jako pfiklad praktického uplatnéni Casticové analyzy Ize uvést rovnéz vysledky
analyzy olejové naplné prevodovky H750M. Otérové Castice z hydraulického oleje byly
separovany dekantaci spojenou s opakovanym promyvanim technickym benzinem. Byly
obsazeny v odebranych vzorcich oleje OTHP-3 z naplné hydromechanické prevodovky
H750M (vyrobce CKD), ktera se pouziva jako trakéni prevodovka v motorovych vozech
CD fady 854 a 850. Zakladnimi konstrukénimi materialy pfevodovky jsou hlinik (napf.
Cerpadlo, turbina), bronz (klece lozisek, stavé¢ ménice smérll), ocel a litina (ozubena
soukoli, skFifi aj.). Necistoty v oleji snizuji u€innost pfenosu vykonu a celkovou Zivotnost
systému.

Pfevazujici podil €astic pochazi z materialu turbiny (pfevazuje hlinik) — obr. 5. Jen
ojedinéle byly nalezeny ¢&astice, v nichz prevazuje Fe (celkové slozeni odpovida
materialu ozubenych soukoli). Otér mlze vznikat predevsim pfimym kontaktem tfecich
ploch; dal$i pfi¢inou mize byt intenzivni plsobeni oleje na povrch lopatky pfi rotaci
lopatkovych kol. Castice, které jsou obsaZeny v oleji, mohou atakovat povrch lopatky a
zpUsobovat jeji zvySené opotfebeni. Pokud se tak zhor$i plvodni kvalita povrchu lopatky
(zvétsi se jeji drsnost), méni se i poméry v proudéni naplné; to muze vést ke snizeni
ucinnosti pfenosu vykonu.
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ElI AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt-%] [at-%] [%]
0 8 K-series 8,83 8,89 15,85 1,5
Mg 12 K-series 0,75 0,76 0,89 0,1
Al 13 K-series 69,65 70,11 74,16 3,5
Si 14 K-series 6,08 6,12 6,22 0,4
Mn 25 K-series 0,17 0,17 0,09 0,0
Fe 26 K-series 2,09 2,11 1,08 0,1
Au 79 L-series 11,77 11,85 1,72 0,3

SEMHV:30.00kV ~ WD: 13,1600 mm Lioiolonis] VEGA\ TESCAN
SEM MAG: 241 x Det: SE Detector 200 pm 4
Date(m/dry). 02/27/09  Mikroskop Digital Microscopy Imaging n

Obr. 5 Céstice z oleje OTHP-3 z pfevodovky H750M — REM + EDX (material turbinovych
lopatek, prevazuje hlinik)
Fig. 5 The particle from oil OTHP-3 sample, what was taken from the gearbox H750 M —
SEM + EDX (the material of the turbine blades, aluminum is predominated)

Do okruhu byl proto zkuSebné& zabudovan filtr zachytavajici otérové Castice;
systém je pravidelné monitorovan. Vysledky odbéru oleje pfed filirem a za nim ukazaly
vyznamneé snizeni kontaminace olejové naplné otérem na bazi hliniku.
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4. Zavér

V pfispévku jsou uvedeny pfiklady aplikace vybranych instrumentalnich metod —
infraCervené spektrometrie s Fourierovou transformaci s naslednym chemometrickym
zpracovanim spekter i ¢asticové analyzy, pfedevsim analytické ferrografie v kombinaci se
svételnou mikroskopii, rastrovaci elektronovou mikroskopii a lokélni elektronovou
mikroanalyzou popf. obrazovou analyzou. Tyto moderni metody umozruji analyzovat
slozeni riznych druhl provoznich hmot, zejména identifikovat a kvantifikovat chemické
procesy jejich degradace a kontaminace, analyzovat ¢astice v nich obsazené. Z vysledku
pak lIze usuzovat na chemické, fyzikalni i mechanické reakce &i pochody, které se
v konkrétnich systémech odehravaji. Touto cestou Ize ziskat jak informace o zakladnich
charakteristikach sledovanych systém, tak i mnohé dalSi udaje, jejichz ziskani béznymi
postupy by bylo velmi pracné ¢i zcela nemozné — a pfitom tyto informace mohou pfispét
k zasadnimu rozsifeni znalosti o soustavach, z nichz byly odebrany vzorky.

Cenna je skuteCnost, Zze kromé diagnostickych dat tyto metody v fadé pfipad(
poskytuji i informace prognostické, tj. dovoluji pfedvidat havarijni situace a pfedchazet
jim. Jejich pfinosem je rovnéz vyznamné rozSifeni moznosti monitorovani jakosti vSech
druh@ provoznich hmot pro dopravni prostfedky

Prispévek vznikl v ramci védeckovyzkumného projektu Univerzity Pardubice
¢. 51030/20/SG530001 a projektu OP ,POSTA — Podpora stazi a odbornych aktivit pfi
inovaci oblasti terciarniho vzdélavani na DFJP a FEI Univerzity Pardubice®, reg. C.
CZ.1.07/2.4.00/17.0107. Tento projekt je financovan z ESF prostrednictvim OP
Vzdélévéni pro konkurenceschopnost a ze statniho rozpoétu CR.
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Pouzité zkratky:

ATR (Attenuated Total Reflectance) PCA - analyza hlavnich komponent
— zeslabena totalni reflektance PCR - regrese na hlavnich
EDX (Energy Dispersive X-ray) komponentach
— energiové-disperzni (analyza, analyzéator) PLS — regrese metodou &aste&nych
FTIR (Fourier Transform Infrared) Spectroscopy nejmensich ¢tvercu
- infraCervena spektrometrie s Fourierovou REM (SEM) — rastrovaci elektronové
transformaci mikroskopie (Scanning Electron
LEM — lokalni elektronova mikroanalyza Microscopy)
MERO — metylestery mastnych kyselin RMSEC - chyba kalibrace
fepkoveho oleje RMSEP — chyba predikce
MIR — stfedni infracervena oblast TBN (Total Base Number) — &islo celkové
OCVM (RON) — oktanové &islo vyzkumovou alkality
metodou (Research Octane Number) TCP - trikresylfosfat
ZnDDP - dialkylditiofosfat zinku
Resumé
APLIKACE INSTRUMENTALNICH METOD V ANALYZE PROVOZNICH HMOT PRO DOPRAVNI
PROSTREDKY

Jaroslava MACHALIKOVA, Marie SEJKOROVA, Marcela LIVOROVA

V souCasné dobé se intenzivné rozvijeji instrumentalni metody, které poskytuji fadu
informaci o chemickém slozeni motorovych paliv, maziv, brzdovych kapalin, mrazuvzdornych smési
i dalSich provoznich hmot pouZivanych v dopravé. Metoda FTIR spektrometrie umozniuje
multikomponentni analyzu jejich parametri — osvédcuje se jako metoda pro rutinni technologickou i
laboratorni kontrolu, uplatfiuje se pfi monitorovani kontaminace provoznich kapalin a pfi sledovani
pribéhu degradace mazacich oleju v provozu. Analyticka ferrografie s naslednou analyzou obrazu
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v kombinaci srastrovaci elektronovou mikroskopii a EDX-analyzou jsou soucasti metod
bezdemontazni tribotechnické diagnostiky; umozriuji na zakladé analyzy exploatovaného maziva
posoudit rezim opotfebeni mechanismu, predikci vzniku havarijniho opotfebeni, v fadé pfipadu i
specifikaci plvodu otérovych ¢astic a uréeni materialového slozeni souéasti, ze které otér vznikl.

V prispévku jsou prezentovany pfiklady praktickych aplikaci téchto metod, jimiz se zabyvaji
pracovnici tribotechnické laboratofe katedry dopravnich prostfedk( a diagnostiky Dopravni fakulty
Jana Pernera Univerzity Pardubice.

Summary

APPLICATION OF INSTRUMENTAL METHODS IN ANALYSIS OF OPERATING SUBSTANCES
FOR VEHICLES

Jaroslava MACHALIKOVA, Marie SEJKOROVA, Marcela LIVOROVA

Instrumental methods that provide an array of information on the chemical composition of
engine fuels, lubricants, brake fluids, antifreeze mixtures and other operating substances used in
transport are currently being intensively developed. The FTIR spectrometry method allows a multi-
component analysis of their parameters; it has proven useful as a method for routine laboratory and
process inspection, it is applied in monitoring contamination of operating substances and
monitoring the process of degradation of oil lubricants in operation. Analytical ferrography followed
by image analysis combined with raster electron microscopy and EDX analysis belong among
methods of disassembly-free tribotechnical diagnostics; based on analysis of the depleted lubricant,
they make it possible to assess the mechanism wearing regime, predict emergence of accidental
wear, and often also specify the origin of abrasion particles and establish the material composition
of the component from which the abrasion originates.

The paper presents examples of practical applications of these methods as examined by the
staff of the Tribotechnical Laboratory of the University of Pardubice Jan Perner Transport Faculty
Department of Transport Means and Diagnostics.

Zusammenfassung

ANWENDUNG INSTRUMENTELLER METHODEN FUR DIE ANALYSE VON
BETRIEBSSTOFFEN FUR VERKEHRSMITTEL

Jaroslava MACHALIKOVA, Marie SEJKOROVA, Marcela LIVOROVA

Gegenwartig werden intensiv instrumentelle Methoden entwickelt, welche Informationen zur
chemischen Zusammensetzung von Motorkraftstoffen, Schmierstoffen, Bremsflissigkeiten,
Frostschutzmittel und weiterer, im Verkehr verwendeter Betriebsstoffe gewahren. Die Methode der
FTIR-Spektrometrie (Fourier Transformations-Infrarot-Spektroskopie) ermoglicht eine
Multikomponentenanalyse ihrer Parameter sie bewdahrt sich als technologische und Labor-
Routinekontrolle, wird beim Monitoring der Kontaminierung von Betriebsfliissigkeiten sowie bei der
Beobachtung des Degradationsverlaufs von Schmierdlen im Betrieb angewendet. Die analytische
Ferrographie mit anschlieBender Bildanalyse in Kombination mit der Rasterelektronenmikroskopie
und der EDX-Analyse sind Bestandteil der demontagefreien tribotechnischen Diagnostik; sie
ermoglichen auf Grundlage der Analyse des exploitierten Schmierstoffes die Beurteilung des
VerschleiRregimes des Mechanismus, die Pradiktion des Entstehens einer, den Havariezustand
herbeifihrenden Abnutzung, in zahlreichen Fallen auch die Spezifikation des Ursprungs der
Abriebpartikel sowie die Bestimmung der Materialzusammensetzung der Komponente, von welcher
der Abrieb stammt.

Im Beitrag werden Beispiele praktischer Anwendungen dieser Methoden prasentiert, mit
welchen sich die Mitarbeiter des tribotechnischen Labors des Lehrstuhls fur Verkehrsmittel und
Diagnostik der Verkehrsfakultat der Jan-Perner-Universitat Pardubice befassen.
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