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Figure A. Tribological performance of low concentration ZDDP base oil mixtures by friction, wear and 
tribochemical analysis 

 
Purpose: The tribological performance of low concentration ZDDP (1, 3 and 5% in weight) base oil mixtures
were investigated to reduce the harmfulness effects to the engine catalysis. 
 
Theory and Methods: 
1, 3 and 5% in weight ZDDP were added to group 3 mineral base oil and they were tested with tribometer tests
under boundary lubrication condition. FT-IR analysis was used to evaluate the chemical characterization of
ZDDP in a base oil. The optical microscope, SEM was employed to obtain morphological changes and
SEM/EDX, XPS were used to evaluate the tribochemical analysis of ZDDP derived tribofilms.  
 
Results: 
3 and 5 % in weight ZDDP showed better anti-wear performance than % 1 ZDDP. This can be explained by
metaphosphate formations in the tribofilms, which could not be detected in % 1 ZDDP derived tribofilm by
XPS analysis. 
 
Conclusion: 
Results showed that low concentration ZDDP provide wear reduction to surfaces and they can be used to
extend the effective life of engine catalysis in low concentration by tribometer tests. 
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 ZDDP yağlama yağları içerisinde aşınmayı azaltma ve önleme konusunda, günümüzde ticari motor yağları
içerisinde en çok kullanılan katkı maddesidir. Ancak kendisini aşınma önleme konusunda kanıtlamış bu katkı 
maddesi çevreye zararlı fosfor elementi içermekte ve bileşimindeki çinko ile araçların egzoz emisyonlarını
indirgeyen katalitik konvertörlerin gözeneklerini tıkayan çinko-fosfor (ZnP) bileşikleri oluşturarak,
konvertörlerin etkinliğini azaltmakta veya zamanla işlevsiz hale getirmektedir. Çevreye duyarlılığın arttığı
günümüzde araç emisyon değerli konusunda Avrupa Birliği gibi gelişmiş ülkeler hassasiyet göstermekte ve
bu konuda yasal düzenlemeler yapmaktadır. Bu kapsamda motor yağlarında uyulması gereken bağlayıcı 
kurallar getirilerek yağlama yağlarının içeriklerinde ki zararlı maddelerin azaltılması veya çevre dostu
yağlama yağı kullanılması benimsenmiştir. Yağlama yağı üreticileri ve araştırmacılar getirilen yeni
düzenlemelere uyum sağlamak maksadıyla yağlama yağlarının içeriğindeki zararlı maddeleri azaltma veya
tamamen kaldırma konusunda yoğun çalışmalar yapmaktadırlar. Bu çalışmada yağlama yağlarının
içeriğindeki katalitik konvertörlere zarar veren ancak aşınma önleme konusunda son derece etkili olan
ZDDP, ağırlıkça % 1, 3 ve 5 oranları gibi düşük konsantrasyonlarda baz yağa ilave edilerek, elde edilen
karışımların tribolojik performansları tribometre testleri ve yüzey analizleri ile araştırılmıştır. Çalışma
sonuçları % 3 ve 5 ZDDP+ baz yağ karışımının etkin bir aşınma önleyici tribofilmi yüzeyde oluşturduğu ve
birbirine yakın aşınma oranları ile yağlama yağlarının içerisinde kullanılabileceğini göstermiştir. 
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 ZDDP is the most commonly used additive for wear reduction and prevention in commercial lubricating oil 
nowadays. However, this additive contains environmentally harmful phosphorus element and with zinc in
its typical composition, they form the ZnP compound that blocks the pores of the catalytic converters.
Developed countries such as the European Union are sensitive about the emission of vehicles and make legal
arrangements in this regard due to the increase of sensitivity to the environment nowadays. In this context,
the reduction of harmful substances in lubricating oils or the use of eco-friendly lubricating oil is essential. 
Therefore, lubricating oil manufacturers and researchers are working intensively to reduce or completely
remove harmful substances in the lubricating oils in order to comply with the new regulations introduced. In
this study, ZDDP, which is harmful to catalytic converters, however, very effective to prevent wear in
lubricating oil, was added to a base oil such as 1, 3 and 5% in weight at low concentrations and their
tribological performance was investigated by tribometer tests and surface analysis. Results show that 3% and
5% ZDDP+base oil mixtures formed effective anti-wear tribofilms on the surfaces and they can be used in
lubricating oils with the close wear rates. 

10.17341/gazimmfd.419605 
 

 

Keywords:  
Catalytic converters,  
ZDDP anti-wear additive,  
lambda ratio,  
tribofilm, wear rate,  
meta-phosphate 

 

                                                            
*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: dozkan@dho.edu.tr / Tel: +90 216 395 2630 / 3260 

https://orcid.org/0000-0002-3044-4310


Özkan / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 34:4 (2019) 2045-2059 

2047 

 
1. GİRİŞ (INTRODUCTION) 

 
Sürtünme neden olduğu mekanik kayıplar ve aşınma ise 
malzeme ömrüne etki etmesi açısından içten yanmalı 
motorlarda önemli tribolojik olaylardır. Özellikle silindir-
segman tribolojik ikilisindeki aşınma içten yanmalı 
motorların efektif kullanım ömrünün önemli bir göstergesi 
olması açısından önemlidir [1]. İçten yanmalı motorlarda 
sürtünme ve aşınmayı en aza indirmek, biri birine karşı 
sürtünen krank, kam mili ve yatakları ile segman-silindir gibi 
parçaları aşınmadan korumak maksadıyla baz yağın içerisine 
%5-20 aralığın da katkı maddesi ilave edilmiş, yağlama 
yağları kullanılmaktadır [2, 3]. İçten yanmalı motorlarda 
kullanılan baz yağlar, ham petrolün damıtılması ile elde 
edilmiş madeni ve kimyasal tepkimeler sonucunda elde 
edilmiş sentetik yağlar ile bunların karışımı olan yarı sentetik 
yağlar olmak üzere üç guruba ayrılmaktadır [4]. Günümüzde 
kullanılan ticari yağlama yağlarında baz yağın içerisine 
aşınma önleyici veya azaltıcı ve baz yağın oksidasyon 
direncini arttırmak amacıyla %10 oranına kadar 
çinkodithiofosfat (ZDDP) katkı maddesi ilave edilmektedir 
[5]. Yük altından termal olarak bozunmaya uğrayan ZDDP 
metalik yüzeylerde çinko (Zn), fosfor (P), oksijen (O) ve 
kükürt (S)’lü bileşiklerden oluşan koruyucu bir tribofilm 
oluşturmaktadır [6]. Birbirine karşı sürtünen yüzeylerde 
ZDDP’nin oluşturduğu tribofilm uzun zincirli demir çinko 
fosfat (Fe2Zn(P2O7)2+ZnS) ince filmler, metal sülfatlar ve 
çoklu fosfat filmler oluşturmaktadır [7]. Literatürde 
ZDDP’nin aşınma önleyici verimi ve tribofilm oluşumlarını 
inceleyen birçok çalışma bulunmaktadır. Bu çalışmalarda, 
Fuller vd. ZDDP’nin termal bozunması ve tribofilm 
oluşumunu incelemişlerdir. Çalışma sonucunda ZDDP’nin 
yüzeylerde 100°C sıcaklıkta tribofilm oluşturmaya 
başladığını bildirmişlerdir [8]. Heuberger vd. %1 oranında 
ZDDP içeren baz yağı 5 N yük altında tribometre de test 
ederek, yüzeylerde oluşan trbiofilm kalınlığının ve 
tribokimyasal bileşiklerin oluşumunun sıcaklığa ve yüke 
bağlı olarak değiştiğini bildirmişlerdir [9]. Berkani vd. 
basınç, kesme gerilmeleri ve sıcaklığın çoklu çinko fosfat 
bileşiklerin oluşumuna etkilerini Raman spektroskopisi ile 
incelemişlerdir [10]. Warren vd. ZDDP tarafından 
oluşturulan tribofilmin nano-mekanik özelliklerini 
incelemişlerdir [11]. ZDDP tarafından oluşturulan 
tribofilmlerin morfolojik ve fiziksel özellikleri literatürde 
atomik kuvvet mikroskobu analizleri ile ortaya çıkarılmıştır 
[12-15]. ZDDP’nin aşınma önleyici verimi literatürde genel 
olarak tribometre testlerinin yanı sıra motor testleri ile de 
incelenmiştir. Bu kapsamdaki çalışmalar ZDDP’nin 
birbirine karşı sürtünen yüzeyler arasında ZDDP’nin 
mekanik koruyucu bir bariyer oluşturarak aşınmayı 
azalttığını bildirmiştir [16, 17]. Bazı araştırmalarda ise 
ZDDP’nin oluşturduğu tribofilmlerin sürtünme azaltıcı 
etkisine kayma hızı ve yüzey pürüzlülüğünün etkisi 
incelenmiştir [18-21]. ZDDP ile ilgili diğer çalışmalarda ise 
Morina vd. sıcaklığın değişik karışım oranlarındaki MoDTC 
ile ZDDP içeren yağın aşınma önleyici performansına ve 
oluşturduğu tribofilme etkilerini incelemişlerdir [22, 23]. 
Son yıllarda gerek Amerikan Petrol Enstitüsü (API)’nün 

2010 ve 2016 yıllarında yaptığı, gerekse Avrupa Otomobil 
Üreticileri Birliği (ACEA)’nin 2012, 2016 yıllarında yaptığı 
yasal düzenlemeler ve normlar (Euro-6) ile yağlama yağının 
içerisindeki kükürt ve fosfor elementlerinin düşürülmesi 
dikte edilmiştir [24, 25]. ZDDP’nin içerisindeki çinko ve 
fosfor elementleri araçlardaki yanma sonu ürünlerinin 
oluşturduğu emisyonları indirgeyen katalitik konvertörün 
gözeneklerini ZnP bileşiği (beyaz renkli kışır) oluşturmak 
sureti ile tıkamakta ve konvertörü zamanla işlevsiz hale 
getirmektedir [26-28]. Bu durum egzoz emisyonlarının 
konvertör tarafından indirgenmesi önleyerek çevreye zararlı 
gazların bırakılmasına neden olmaktadır [29]. Bu kapsamda, 
yağlama yağı üreticileri ve araştırmacılar ZDDP’siz aşınma 
önleyici veya düşük ZDDP oranlı yağlama yağı geliştirme 
çalışmaları yapmaktadırlar. Doğuş vd. ZDDP içermeyen 
yağlama yağı geliştirilmesi kapsamındaki çalışmalara 
istinaden, ZDDP içeren ve ZDDP yerine aşınma önleyici 
olarak bor suksiminid içeren yağlama yağlarını tek silindirli 
motorda test ederek bu katkı maddelerinin segman ve silindir 
yüzeylerinde oluşturduğu tribofilm ile aşınma önleme 
verimlerini araştırmışlardır [30, 31]. Ancak bu konuda 
hâlihazırda çalışmalar tatmin edici bir sonuç veya ürün 
ortaya çıkaramamıştır. Bu nedenle kendisini kanıtlamış 
teknolojisi ile ZDDP günümüzde yağlama yağları için en çok 
kullanılan aşınma önleyici katkı maddesi olma özelliğini 
korumaktadır. ZDDP ile ilgili literatürde birçok araştırma 
yapılmıştır ancak yağlama yağının içeriğindeki ZDDP 
oranının aşınma önleme etkinliğine etkisi konusundaki 
çalışmalar literatürde çok kısıtlıdır. Bu çalışmalarda Akbari 
vd. %1, 5 ve 20 ağırlık oranlarında baz yağın içerisine ZDDP 
ilave ederek tribolojik herhangi bir etki altında olmadan 
(yük, kayma hızı vb.) termal bozunma ile çelik ve elmasımsı 
karbon yüzeylerde oluşturduğu tribofilmleri incelemişlerdir 
[32]. Bu çalışmada mineral baz yağa ağırlıkça %1, 3 ve 5 
gibi düşük oranlarda ZDDP katkı maddesi karıştırılarak elde 
edilen yağlama yağı numuneleri, tribometre de AISI 52100 
çelik numune-seramik bilye çifti ile sürtünme ve aşınma 
testlerine tabi tutulmuştur. Testler sonrasında yağlama yağı 
numunelerinin sürtünme, aşınma önleme ve tribofilm 
karakteristikleri mikroskobik, spektroskopik analizler ile 
ortaya çıkarılarak literatürde çok kısıtlı olan düşük ZDDP 
karışım oranlarının aşınma önleme etkinliği ve tribofilm 
oluşumuna etkileri ortaya çıkarılmıştır.  
 
2. MATERYAL VE METODLAR  
(MATERIALS AND METHODS) 

 
2.1. Yağlama yağı numunelerinin hazırlanması  
(Preparation of lubricating oil samples) 

 
Baz yağ olarak SN-150 Grup-3 madeni yağ kullanılmıştır. 
Madeni baz yağın özellikleri Tablo 1’de gösterilmiştir. 
 
Tablo 2’de özellikleri belirtilen Lubrizol marka ticari ZDDP 
laboratuvar ortamında 200 cc’lik baz yağ numunelerinin 
içerisine hassas terazide ağırlıkça %1, 3 ve 5 oranlarında 
(Hassas terazi Axis marka olup virgülden sonra dört 
basamak hasasiyetle ölçüm yapmaktadır.) tartılmak sureti ile 
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ilave edilerek manyetik karıştırıcı ile 23 ⁰C oda sıcaklığında 
1 saat süresince 200 devir/dakika’da karıştırılmıştır. 
 
Tablo 1. Baz yağın özellikleri (Specification of base oil) 
 

Özellik Birim Tipik değer 

Viskozite @100/40°C mm2/s 5,9/32 

Viskozite indeksi - 128 

Akma noktası °C -15 

Parlama noktası °C 240 

Buharlaşma değeri % -w 5,7 

Yoğunluk  15°C’de kg/m3 841 
 

Tablo 2. ZDDP’nin kimyasal karakteristikleri  
(Chemical composition of ZDDP) 

 
Özellik Birim Tipik değer 

Baz sayısı mgKOH/gram 83 

Kalsiyum % ağırlık 2,67 

Azot % ağırlık 0,77 

Fosfor % ağırlık 0,74 

Kurum % ağırlık 10,3 

Kükürt % ağırlık 2,1 

Çinko % ağırlık 0,81 
 
Yağ numunesi hazırlama işleminden sonra numunelere FT-
IR analizi uygulanarak tribometre testleri öncesi baz yağın 
içerisindeki ZDDP’nin varlığı kontrol edilmiştir. Şekil 1 FT-
IR analiz sonuçlarını göstermektedir. Yapılan analizde 950-
1000 cm-1 dalga boyları arasında ZDDP’nin (P-O-C bağları) 
varlığı tespit edilmiştir [33]. 950-1000 cm-1 dalga boyu 
aralığı incelendiğinde baz yağın kırmızı renkli eğrisinden 
itibaren ZDDP’nin konsantrasyonu ile birlikte eğrilerin 
absorbsiyon değerlerinde artma gözlemlenmektedir. FT-IR 
analiz sonucu yağ numunelerinin doğru bir şekilde 
hazırlandığını göstermektedir.  
 

 
 

Şekil 1. Baz yağ ile %1, 3 ve 5 ZDDP+ baz yağ 
numunelerinin FT-IR analiz sonuçları  
(FT-IR analysis results of base oil, %1, 3 and 5 ZDDP+base oil) 

2.2. Test numunesi hazırlanması ve test şartları  
(Preparation of test samples and test conditions) 

 
Tribometre testlerinde Şekil 2a ve b’de gösterilen 6 mm 
çapında seramik (Al2O3) bilye AISI 52100 çelik numunelere 
karşı test edilmiştir. Seramik bilyenin atomik kuvvet 
mikroskopu (AKM) ile yapılan yüzey pürüzlülük 
ölçümlerinde kuadratik yüzey pürüzlülük değeri 159 nm 
olarak ölçülmüştür (Şekil 2b) seramik bilyenin AKM 
topoğrafya analiz sonucunu göstermektedir). AISI 52100 
çelik numuneler 20x20x5 mm boyutlarında mekanik kesim 
yöntemi ile kesilerek, yüzeyleri Struers Plonabal-3 cihazın 
da parlatılmıştır. Şekil 2c) çelik numunenin optik mikroskop 
analizlerini göstermektedir. AKM ile yapılan ölçümlerde 
kuadratik yüzey pürüzlülük değerinin 340 nm olduğu tespit 
edilmiştir (Şekil 2c)’de çelik yüzeyin AKM topoğrafya 
analizi görülmektedir). Seramik bilye ve AISI 52100 
çeliğinin sertlikleri sırasıyla mikro sertlik ölçüm cihazı ile 
1300 HV ve 145 HV olarak ölçülmüştür. 
 
Seramik bilye ve AISI 52100 çelik numuneler testler öncesi 
ve sonrasında n-heptan ile 10 dakika süre ile ultrasonik 
olarak yıkanarak saç kurutma makinesi ile kurutulmuştur. 
Tribometre testleri UTS marka bilye üzeri plaka lineer 
sürtünme hareketi modülünde yapılmıştır. Tribometre 
testlerinde dikey yük 25 N, kayma hızı 0,1 m/s ve strok 5 
mm, toplam kayma mesafesi 400 metre olarak seçilmiştir. 
Testler sırasında 0,5 cc (yaklaşık olarak 1 damla) yağ 
numunelerinden çelik yüzey üzerine damlatılmış, sıcaklığın 
100°C’ye ulaşması ile testlere başlanmıştır. Testler sırasında 
sıcaklık PID kontrollü ısıtma modülü ile sabit tutulmuş 
(Şekil 3a) ve sıcaklık sürekli olarak termal kamera ile kontrol 
edilmiştir (Şekil 3b). Testler sırasında ortam sıcaklığı 23°C 
ve bağıl nem %43 olarak ölçülmüştür. 
 
Testlerde maksimum Hertz temas basıncı denklem 1 [34] ile 
lambda oranı (λ), minumum yağ film kalınlığı Dowson and 
Hamrock’un noktasal temas denklemleri (denklem 2 ve 3) ile 
hesaplanmıştır [35]. Denklemlerde; L:dikey yükü, E :efektif 
elastik modulüyi, R: bilyenin çapını, R =bilyenin kuadratik 
pürüzlülük değeri, R :çelik numunenin kuadratik 
pürüzlülük değeri, U: kayma hızını, α: viskozite katsayısını, 
η :100°C’deki kinamatik viskozite değerini ifade 
etmektedir. 

 

𝑃
/

 (1) 

 

𝜆 /  (2) 

 

ℎ 2,65𝑥
, , ,

, ,  (3) 

 
Yukarıda belirtilen denklemlere göre maksimum Hertz 
temas basıncı 2,19 GPa ve ortalama temas basıncı 1,46 GPa 
olarak hesaplanmıştır. Minimum yağ film kalınlığı 70,4 nm 
ve lambda oranı 0,21 olarak hesaplanmış olup minimum yağ 
film kalınlığı değeri sınır yağlama rejimi için Morina vd.’nin 
belirttiği 50-100 nm değerleri aralığında kalmaktadır [36]. 
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Hesaplanan λ=0,21 değeri λ<1 olduğundan dolayı testlerin 
birbirine karşı sürtünen yüzeylerde en fazla aşınmaların 
görüldüğü sınır yağlama rejiminde yapıldığını 
göstermektedir [37]. 
 
2.3. Mikroskobik ve spektroskopik analizler  
(Microscopic and spectroscopic analysis) 

 
Testler sonrası yüzeyler Nikon LV-150 optik mikroskop, 
optik profilometre ve taramalı elektron mikroskopu (SEM) 
ile analiz edilerek yüzey morfolojisinde meydana gelen 
değişimler ortaya çıkarılmıştır. Yüzeylerde oluşan 
tribofilmler SEM/enerji dağılımlı X ışını spektroskobisi 
(EDX) ve X ışını foton spektrometresi (XPS- 
Thermoscientific K-Alpha) ile analiz edilmiştir. Aşınma 

izlerinin hacimleri optik profilometre (Nanofocus) ile 
ölçülmüştür. 
 
3. SONUÇLAR VE TARTIŞMALAR  
(RESULTS AND DISCUSSIONS) 

 
3.1. Sürtünme katsayısı sonuçları  
(Friction coefficient results) 

 
Şekil 4 baz madeni yağ ve %1, 3, 5 ZDDP+baz yağ 
karışımlarının tribometre testleri sürtünme katsayısı 
sonuçlarını göstermektedir. Şekil 3’ten görüleceği üzeri baz 
yağın sürtünme katsayısı ortalama olarak 0,11’den başlamış 
ancak daha sonra termal bozunma ve aşınma önleyici katkı 
maddelerinin olmaması nedeni ile kısa süre sonra seramik 

 
 

Şekil 2. Seramik bilye ve AISI 52100 çelik numunelerin optik mikroskop ve AKM analizleri a) optik mikoskop analizi b) 
AKM topoğrafya analizi c) AISI 52100 çelik numunenin optik mikroskop analizi d) AKM topoğrafya analizi 

(Optical microscopy and AFM analysis of ceramic ball and AISI 52100 steel samples (a) optical microscopy analysis (b) AFM topography image (c) 
optical microscopy analysis of AISI 52100 steel sample (d) AFM topography analysis) 

 

 
 

Şekil 3. a) Tribometre ve ısıtma modülü b) teste başlamadan önce numune yüzeyinden alınan termal kamera görüntüsü 
((a) tribometer and heating modüle (b) thermal camera view of sample surface before test) 
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bilye ile çelik yüzey arasındaki tribofilm zamana bağlı olarak 
aşırı derecede incelerek seramik bilye-çelik yüzeyin teması 
artmış [38] ve bunun sonucunda sürtünme katsayısının 
değeri önce 0,2’ye daha sonra mesafeye göre 250 metreden 
sonra 0,4’e kadar çıkmıştır. Bu sonuç Bouchet ve Graham ile 
arkadaşlarının tribometre de madeni baz yağı test ettikleri 
sınır yağlama rejiminde elde edilen 0,2 sürtünme katsayısı 
sonuçlarına benzerdir [39, 40]. ZDDP ilaveli yağda ise 
ortalama sürtünme katsayısı %1, 3 ve 5 ZDDP+baz yağ 
karışımları için sırasıyla 0,12, 0,09, 0,10 olduğu 
görülmüştür. Bu sonuçlar bize ZDDP’nin aşınma önlemenin 
yanı sıra baz yağa sürtünme katsayısını düşürücü katkı 
sağladığını göstermektedir. ZDDP oranlarına göre sürtünme 
katsayısı değişimine bakıldığında %3 ve 5 ZDDP+baz yağ 
karışımlarında ortalama sürtünme katsayılarının birbirlerine 
çok yakın oldukları görülmektedir. Ancak %1 ZDDP+baz 
yağ karışımının sürtünme katsayısının diğerlerinden daha 
yüksek olduğu görülmektedir. Bu sonuçlar, baz yağın 
içerisindeki ZDDP oranının artması ile sürtünme 
katsayısının ZDDP’nin yük ve sıcaklık altında bozunması ile 
oluşan kükürtlü bileşiklerin, (ZnS ve FeS2 vb.) sinerjitik 
etkisinden dolayı düştüğü literatürdeki çalışmalarda 
bildirilmiştir [41, 42]. Ancak sürtünme katsayısı literatürde 
yapılan çalışma sonuçlarına benzer şekilde ZDDP’de 0,09 a 
kadar düşmektedir ve daha düşük sürtünme katsayını elde 
etmek maksadıyla ticari yağlama yağlarına sürtünme 
iyileştirici organik molibden ilavesi yapılmaktadır [43]. Test 

sonuçlarına göre %3 ile %5 karışım oranlarında sürtünme 
katsayısı değerlerinin birbirine yakın olduğu görülmektedir.  
 
3.2. Aşınma analiz sonuçları (Wear analysis results) 

 
Sürtünme testleri sonucunda oluşan aşınma izleri optik 
profilometre ile analiz edilerek aşınma hacimleri 
çıkarılmıştır. Aşınma hacimlerine istinaden baz yağ ve 
ZDDP+baz yağ karışım oranlarının aşınma katsayıları 
denklem 4’te belirtilen Archard’ın aşınma katsayısı formülü 
ile hesaplanmıştır. Denklemde V aşınma hacmini, L 
uygulanan dikey yükü, D test sırasında alınan toplam 
mesafeyi göstermektedir. Şekil 5 optik mikroskop ve Şekil 6 
optik profilometre analiz sonuçları ve aşınma hacimleri 
sonuçlarını göstermektedir.  
 

𝐾
.

 (4) 

 
Şekil 5 ve 6a’dan görülebileceği üzere baz yağın içerisinde 
aşınma önleyici katkı maddesi olmamasından dolayı aşınma 
hacmi 45,6x10-4 mm3 en yüksek değer olarak ölçülmüştür. 
Özellikle 250 metreden sonra sürtünme katsayısının artması 
çelik yüzey ile seramik bilye arasındaki tribofilmin 
koptuğunu buna bağlı olarak iki yüzey arasında temasın 
yoğun bir şekilde gerçekleşmesi ile plastik deformasyona 
neden olarak, aşınmanın artmasına sebep olmuştur. Bu sonuç 

 
 

Şekil 4. Tribometre testleri sürtünme katsayıları sonuçları a) Baz yağ b) %1 ZDDP+baz yağ c) %3 ZDDP+Baz yağ d) %5 
ZDDP+Baz yağ (Friction coefficient results of tribometer tests (a) base oil (b) %1 ZDDP+base oil (c) %3 ZDDP+base oil) 
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yağlama yağlarının içerisindeki aşınma önleyici katkı 
maddesinin birbirine karşı sürtünen metalik yüzeylerin 
korunmasında ne kadar önemli olduğunu göstermektedir. 
 
Şekil-5’teki kesikli çizgili dikdörtgenler tribofilm 
oluşmamış alanları göstermektedir. Şekil-5 (b)’deki kırmızı 
kesikli dikdörtgen ile işaretlenmiş alanın, Şekil-5 (c) ve 
(d)’deki alanlardan daha geniş olduğu görülmektedir. Şekil-
5 (d)’deki siyah kesikli dikdörtgen diğer alanlardan daha 
küçük olup bu şekilde tribofilmin (renkli alanlar) daha yoğun 
olarak oluştuğunu göstermektedir. Bu alanların aşınma 
hacimleri ile azalması tribofilm oluşumu ile aşınma 
hacminin bağlantılı olduğunu göstermektedir. Yağlama 
yağının içerisindeki ZDDP oranı arttıkça aşınma hacminin 
düştüğü görülmektedir. %1 ZDDP+ baz yağ karışımının 
aşınma hacmi 8,37x10-4 mm3 (Şekil 6b), %3 ZDDP+ baz yağ 
karışımının aşınma hacmi 7,58x10-4 mm3 (Şekil 6c) ve %5 
ZDDP+ baz yağ karışımının aşınma hacmi 6,62x10-4 mm3 
(Şekil 6d) olarak ölçülmüştür. Denklem 4’e göre 
hesaplanmış aşınma oranları Şekil 7’de gösterilmiştir. Bu 
sonuçlara göre aşınma oranı bakımından %1 ile %5’lik 
karışımlar arasında %21’lik bir fark olduğu görülmektedir. 
%3 ZDDP+baz yağ karışımının aşınma oranı ile %5 
ZDDP+baz yağ karışımı aşınma oranı arasında %12’lik bir 
fark bulunmaktadır. Sürtünme katsayıları sonuçlarında 
görülen yakın değerler aşınma sonuçlarında da %3 ile %5 
karışım oranlarında görülmektedir. ZDDP oranının artması 
ile aşınma oranının düşme eğilimi göstermesi McQueen 
vd.’nin belirttikleri yağlama yağının içerisindeki fosfor 

oranının arttırıldığı durumda aşınma miktarının düştüğü 
sonucu ile benzerdir [44]. ZDDP’nin ticari yağlama 
yağlarında genellikle %10 civarında ilave edilerek 
kullanıldığı göz önüne alındığında aşınma oranları sonuçları, 
ZDDP’nin %3 veya %5’lik karışım oranlarında da 
kullanılarak, sınır yağlama rejiminde aşınmaya karşı direnç 
sağlanabileceğini göstermiştir. Bu sonuçlar ile yağlama 
yağının içerisindeki ZDDP miktarı azaltılarak katalitik 
konvertör zehirlenmesinin daha yavaş gerçekleşmesi 
sağlanarak katalitik konvertör ömrünün uzatılabilmesi 
mümkündür [28].  
 
3.3. Tribofilm analiz sonuçları (Tribofilm analysis results) 
 
ZDDP’nin yük ve sıcaklıkla çözünmesi sonucunda oluşan 
tribofilmin analizi SEM/EDX ve XPS ile yapılmıştır. 
SEM/EDX analiz sonuçları Şekil 8’de gösterilmiştir. Şekil 
8a baz yağ ile test edilmiş numunenin aşınma izi ve dışındaki 
SEM/EDX analizini göstermektedir. Aşınma izinin dışında 
kırmızı dikdörtgen ile gösterilen alanın EDX analizinde çelik 
yüzeyden kaynaklanan karbon (%7,98 atomik oranında), 
oksijen ve demir pikleri görülmektedir. Aşınma izinin 
içerisinde yapılan analizde ise (yeşil dikdörtgen ile gösterilen 
alan) baz yağın hidrokarbon kimyasal yapısının yük ve ısı 
altında bozunması ile yüzeyde karbon oranı (%14,13 atomik 
oranda) artmıştır. %1 ZDDP+baz yağ ile test edilmiş 
numunenin analiz sonuçlarına bakıldığında (Şekil 8b) 
ZDDP’nin bozunması ile tribofilmin oluştuğu P, Zn ve S 
elementlerinin yüzeyde varlığı ile tespit edilmiştir.  

 
 

Şekil 5. Optik mikroskop analizi ve optik profilometre ile aşınma hacimlerinin belirlenmesi a) Baz yağ b) %1 ZDDP+baz 
yağ c) %3 ZDDP+baz yağ d) %5 ZDDP+baz yağ (optical microscopy analysis and determination of the wear volumes by optical 

profilometer (a) base oil (b) %1 ZDDP+ base oil (c) %3 ZDDP+base oil (d) %5 ZDDP+base oil) 
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Elementlerin tribofilm içerisindeki oranları sırasıyla %0,71, 
0,47 ve 0,50 (atomik oranda) olarak tespit edilmiştir. Bu 
oranların Şekil 8c ile d %3 ve 5 ZDDP+baz yağ karışımı 
tribofilm analizleri ile karşılaştırıldığında daha düşük 
olduğu, %3 ve 5 ZDDP+baz yağ karışımlarına göre daha 
zayıf bir tribofilmin yüzeyde oluştuğu görülmektedir. Ayrıca 
%1 ZDDP+baz yağ tribofilm karşılaştırma sonucu aşınma 
oranlarını desteklemekte olup yüzeyde zayıf tribofilm 
oluşumunun yüksek aşınma oranına neden olduğunu 
göstermektedir. Şekil 8c ile d %3 ve %5 ZDDP+baz yağ 
karışım oranlarının tribofilm analiz sonuçlarını göstermekte 
olup buradaki tribofilm içerisindeki P, Zn ve S 
elementlerinin yüksekliği yüzeylerde daha yoğun bir 
tribofilm oluşumunu göstermektedir. Bu nedenle %3 ve %5 
ZDDP+baz yağ karışım oranlarının aşınma oranları %1 
ZDDP+baz yağ karışım oranlarının aşınma oranına göre 
daha düşüktür. Bu sonuçlar ZDDP’yi oluşturan Zn, P ve S 
elementlerinin metal yüzey ile reaksiyona girerek yüzeyde 

aşınma önleyici tribofilm oluşturduğu ve bu elementlerin 
tribofilm içerisindeki yoğunluğunun artması ile metal-
seramik yüzeyler arasındaki temasın azalarak aşınma 
direncinin arttığını göstermektedir. Bu sonuçlar Kapsa 
vd.’nin yaptıkları çalışmada bildirdikleri yağlama yağının 
içerisindeki ZDDP konsantrasyonunun azaltılması ile 
yüzeylerdeki sürtünme sırasında oluşan kesme 
gerilmelerinin arttığı ve ağırlıkça %0,01’den az ZDDP 
konsantrasyonları için yüzeylerde tribofilm oluşmadığı 
bilgisi ile benzerlik göstermektedir [45]. Şekil 8b, c ve d’deki 
EDX analiz sonuçları yüzeydeki tribofilm oluşumu 
açısından Şekil 5 b, c ve d’deki optik mikroskop ile yapılan 
analiz sonuçları ile uyum göstermektedir. EDX 
spektrumlarında görülen Ca elementi ZDDP içerisinde 
deterjan olarak çalışma sırasında yağın içerisine karışan 
kontaminantları etkisiz hale getirmede kullanılmaktadır [46]. 
XPS analizlerinde aşınma izlerinin içerisinde sörvey 
yapılarak tribofilm içerisindeki kimyasal bağlar ortaya 
çıkarılmıştır. XPS analizlerinde tribofilm içerisinde Fe, S, P, 

 
 

Şekil 6. Aşınma profilleri ve aşınma hacimleri a) Baz yağ aşınma profili ve aşınma hacmi b) %1 ZDDP+baz yağ aşınma 
profili ve hacmi c) %3 ZDDP+baz yağ aşınma profili ve hacmi d) %5 ZDDP+baz yağ aşınma profili ve aşınma hacmi 

(Wear profiles and wear volumes (a) wear profile and wear volume of base oil (b) %1 ZDDP+base oil wear profile and wear volume (c) %3 ZDDP+base 
oil wear profile and wear volume (d) %5 ZDDP+base oil wear profile and wear volume) 
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Zn, Ca ve O elementlerine bakılmış olup elementlerin pikleri 
ve piklerin düzeltilmiş biçimleri Şekil 9’da gösterilmiştir. 
Şekil 9, 10 ve 11’de gösterilen XPS spektrumlarındaki pikler 
Gaussian-Lorentzian yöntemi ile düzeltilmiş, düzeltme 
sonucunda tespit edilen piklerin bağ enerjileri ve kimyasal 
bağ oluşumları Tablo 3’te gösterilmiştir. 
 

 
 
Şekil 7. Baz yağ ve ZDDP+baz yağ karışımlarının aşınma 
oranları  
(Wear rates of base oil and ZDDP+base oil mixtures) 
 
%1, 3 ve 5 ZDDP+baz yağ numunelerine ait tribofilmlerde 
tespit edilen S2p pikleri tribofilm içerisinde sülfat 
oksidasyonunu göstermektedir ve çelik yüzey ile bağ yapan 
sülfatlar sürtünmeyi azaltma ve yük taşıma kabiliyetleri ile 
sürtünme katsayının ve aşınma oranının baz yağa göre 
düşmesini sağlamışlardır [41, 47]. Fe2p3 pikleri ise %1, 3 ve 
5 ZDDP+baz yağ çelik numunelerine ait yüzey oksidasyonu 
olan demir oksitleri göstermektedir [48-50]. O1s pikinin 
Şekil 9, 10 ve 11 ile Tablo 3’ten görülebileceği üzere pik 
düzeltmesi sonucunda üç bağ enerjisi verdiği tespit 
edilmiştir. 529,94 ile 529,78 eV bağ enerjilerindeki O1s 
pikleri tribofilm içerisinde çinko oksitleri (ZnO) 
göstermektedir [51]. 531,9 ve 531,7 bağ enerjilerindeki O1s 
pikleri tribofilm içerisinde %58,35, 57,22 ile 72,5 atomik 
oranlarında yüksek miktarda karbon hidroksit (C-OH) 
bulunduğunu göstermektedir [52].  

Tribofilm içerisindeki yüksek miktardaki karbon ve 
hidroksit, hidro-karbon yapılı baz yağın yük ve ısı altında 
bozunarak oksidasyona uğramasıyla meydana gelmesinden 
kaynaklanmaktadır [53, 54]. %1 ZDDP+baz yağın tribofilm 
için 533,3 bağ enerjisindeki O1s piki P-O bağını gösterirken, 
%3 ve 5 ZDDP+baz yağ tribofilmleri için 533,5 ile 533,6 bağ 
enerjileri tribofilm içerisindeki aşınma önleyici özelliğe 
sahip metafosfatın (P2O6) varlığını belirten P-O-P bağlarını 
göstermektedir [3, 55]. Metafosfat oluşumunun %3 ve 5 
ZDDP+baz yağ tribofilmlerinde görülmesi konsantrasyon 
artışı ile tribofilm içerisinde aşınma önleyici metafosfat 
bileşiklerinin oluşarak aşınma oranının %3 ve 5 ZDDP+baz 
yağ karışımlarında %1 ZDDP+baz yağ karışıma göre daha 
düşük olmasına neden olmaktadır. %1 ZDDP+baz yağın 
tribofilmi içerisinde 133,1 bağ enerjisinde tespit edilen P2p 
piki C-PO bağını göstermektedir [56]. Ancak yapılan XPS 
sörveyinde, %3 ve 5 ZDDP+baz yağın tribofilmlerinde P2p 
piki Şekil 10, 11 ve Tablo 3’ten de görülebileceği üzere ayırt 
edici bir şiddette pik vermediğinden P2p piki ile ilgili 
herhangi bir bileşik tespit edilememiştir. Tribofilmler 
içerisinde 1022,2 ve 1021,9 bağ enerjilerinde tespit edilen 
Zn2p pikleri aşınma önleyici ZnS bağlarını göstermektedir 
[57]. %5 ZDDP konsantrasyonun aşınma oranının Şekil 7’de 
gösterildiği üzere %3 ZDDP konsantrasyon oranına göre 
daha düşük olmasının nedeni tribofilmlerin içerisinde benzer 
oranlarda ZnS ve metafosfat olmasına rağmen yüksek oranda 
ZnO aşınma önleyici (%19,4 atomik oranında) içermesidir 
[58]. Tribofilmin kimyasal yapısında mevcut yüksek 
orandaki oksijen, film içerisinde Zn, P ve S elementleri 
arasında bağlayıcılık görevi gibi önemli bir işleve sahiptir 
[59]. Oksijenin bu bağlayıcılık görevini %3 ten sonraki 
konsantrasyon oranlarında yapmaya başladığı ve bu sayede 
aşınmaya karşı daha güçlü tribofilmlerin oluşmasını 
sağladığı görülmektedir. Deterjan olarak ZDDP içerisinde 
yer alan Ca2p piklerine bakıldığında %1 ve 5 ZDDP+baz yağ 
tribofilmleri içerisinde Ca-PO bağlarının varlığı 
görülmektedir [60, 61]. 347,3 bağ enerjisindeki Ca2p piki 
%3 ZDDP+baz yağ tribofilmi içerisinde kalsiyum karbonat 
(CaCO3) varlığını göstermektedir [62]. Deterjan olarak 
ZDDP içerisine eklenen Ca, asli görevinin yanında yüksek 
konsantrasyonlarda (≥ %2) ZDDP ile reaksiyona girerek 
Pawlak ve Dai ile arkadaşlarının bildirdiği yüzeyde aşınmayı 
azaltıcı Ca-PO ve CaCO3 bileşiklerinin oluşmasını 
sağlamaktadır [3, 63].  

Tablo 3. %1, 3 ve 5 ZDDP+Baz yağ tribofilmlerinin XPS analiz sonuçları  
(XPS analysis results of %1, 3 and 5 ZDDP+base oil tribofilms) 

 

Pik 
Adı 

%1 ZDDP+ Baz Yağ %3 ZDDP+ Baz Yağ %5 ZDDP+ Baz Yağ 
Enerji 
(eV) 

Bileşik 
% 
Atomik 

Enerj 
(eV) 

Bileşik 
% 
Atomik 

Enerji 
(eV) 

Bileşik 
% 
Atomik 

Ca2P 347,6 CaP 9,63 347,3 CaCO3 9,39 347,7 CaP 5,18 
S2p 168,9 FeSO4 3,44 168,7 SO3 2,91 168,8 FeS 1,76 
Fe2P3 710,11 FeO 4,8 711,4 Fe3O4 3,09 710,73 Fe2O3 9,2 

O1s 
529,9/ 
531,9/ 
533,3 

ZnO/ 
COH/ 
P-O 

8,51/ 
58,35/ 
11,97 

529,7/ 
531,7/ 
533,5 

ZnO/ 
COH/ 
P-O-P 

4,12/ 
72,5/ 
6,25 

529,9/ 
531,9/ 
533,6 

ZnO/ 
COH/ 
P-O-P 

19,41/ 
57,22/ 
5,66 

P2p 133,1 C-PO 1,38 T,E, T,E, T,E, T,E, T,E, T,E, 
Zn2p 1022,2 ZnS 1,92 1021,9 ZnS 1,94 1022,2 ZnS 1,56 
T.E.:Tespit Edilmedi. 
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Şekil 8. Tribofilmlerin SEM/EDX analiz sonuçları a) Baz yağ tarafından oluşturulmuş tribofilm analizi b) %1 ZDDP+Baz 
yağ tarafından oluşturulmuş tribofilm analizi c) %3 ZDDP+Baz yağ tarafından oluşturulmuş tribofilm analizi d) %5 

ZDDP+Baz yağ tarafından oluşturulmuş tribofilm analizi 
(SEM/EDX analysis results of tribofilms (a) Analysis of tribofilm formed by base oil (b) Analysis of tribofilm formed by %1 ZDDP+Base oil (c) 

Analysis of tribofilm formed by %3 ZDDP+Base oil (d) Analysis of tribofilm formed by %5 ZDDP+Base oil) 
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Şekil 9. %1 ZDDP+Baz yağ karışımına ait tribofilmin XPS analizleri sonucunda elde edilen Fe, S, P, Zn ve O pikleri 
(The Fe, S, P, Zn and O peaks, evaluated by XPS analysis of %1 ZDDP+Base oil derived tribofilm) 

 

 
 

Şekil 10. %3 ZDDP+Baz yağ karışımına ait tribofilmin XPS analizleri sonucunda elde edilen Fe, S, P, Zn ve O pikleri 
(The Fe, S, P, Zn and O peaks, evaluated by XPS analysis of %3 ZDDP+Base oil derived tribofilm) 
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4. SİMGELER (SYMBOLS) 

 
𝜆  : Lambda oranı, 
𝑐𝑐 : santimetre küp, 
𝐷 : toplam alınan mesafe, 
𝐸  :efektif elastik modulü, 
ℎ  : minumum yağ film kalınlığı, 
𝐾  : aşınma oranı, 
𝐿 : dikey yük, 
𝑃  : maksimum temas basıncı, 
𝑅 : bilye çapı, 
𝑅  : bilyenin kuadratik pürüzlülük değeri, 
𝑅  :çelik numunenin kuadratik pürüzlülük değeri, 
𝑈 : kayma hızı, 
𝑉 : aşınma hacmi, 
𝛼 : viskozite katsayısı, 
𝜂  : 100 °C’deki kinamatik viskozite  
 
5. SONUÇLAR (CONCLUSIONS) 
 
ZDDP’nin katalitik konvertörlere yaptığı gözenek tıkama 
etkisini azaltmak, çevreye daha az zararlı yağlama yağları 
elde etmek ve Avrupa Birliği normlarının kısıtlamalarına 
uymak amacıyla yapılan yağlama yağının içerisindeki fosfor 

ve çinko gibi elementlerin azaltılması çalışmalarına katkıda 
bulunmak amacıyla % 1, 3 ve 5 gibi düşük içerikli ZDDP’ye 
sahip madeni baz yağlar tribometer testleri ile test edilmiştir. 
Yapılan sürtünme ve aşınma testleri ve tribokimyasal 
analizlerin sonucunda aşağıdaki sonuçlar elde edilmiştir. 
 
•ZDDP’nin baz yağ ile birlikte kullanıldağında baz yağa 
kıyasla sürtünmeyi azalttığı tespit edilmiştir. ZDDP’nin baz 
yağa göre aşınma oranları göz önüne alındığında aşınmayı 
önlemede yağlama yağlarının içerisinde çok önemli bir 
göreve sahip olduğu görülmektedir. ZDDP 
konsantrasyonları bakımından %3 ve 5 ZDDP 
konsantrasyonlarının aşınma performanslarının benzer ve 
%1 ZDDP konsantrasyonuna göre daha iyi olduğu 
görülmektedir. Tribokimyasal analizler sonucunda fosfor 
oksitlerin metafosforlara dönüşerek aşınmaya karşı daha 
güçlü tribofilmlerin oluşmasının %3 ZDDP konsantrasyonu 
ve daha yüksek konsantrasyon oranlarında meydana geldiği 
görülmüştür. 
 
Yapılan çalışma sonucunda düşük konsantrasyon oranlarına 
sahip ZDDP’nin aşınma önleme görevini yaptığı ve bu 
oranlarda kullanılabileceği tribometer testleri ile 
görülmüştür. Düşük oranlı ZDDP içeren yağlama yağlarının 
kullanılması ile efektif katalitik konvertör ömrünün 

 
 

Şekil 11. %5 ZDDP+Baz yağ karışımına ait tribofilmin XPS analizleri sonucunda elde edilen Fe, S, P, Zn ve O pikleri 
(The Fe, S, P, Zn and O peaks, evaluated by XPS analysis of %5 ZDDP+Base oil derived tribofilm) 
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uzatılabileceği değerlendirilmektedir. Ancak %1, 3 ve 5 
ZDDP konsantrasyonlarının aşınma önleyici 
performanslarının gerçek içten yanmalı motor testleri ile 
ortaya çıkarılması uygulanabilirlik açısından önemli bir 
konu olup ileride yapılacak çalışmada motor testleri ile bahse 
konu ZDDP konsantrasyonlarının aşınma önleme 
performansları gerçek motor çalışma ortamında elde 
edilecektir. 
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