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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 yaglama yaglan igerisinde asinmay1 azaltma ve dnleme konusunda, gliniimiizde ticari motor yaglari
icerisinde en ¢ok kullanilan katki maddesidir. Ancak kendisini aginma 6nleme konusunda kanitlamig bu katki
maddesi ¢evreye zararli fosfor elementi igermekte ve bilesimindeki ¢inko ile araglarin egzoz emisyonlarini
indirgeyen Kkatalitik konvertdrlerin gozeneklerini tikayan c¢inko-fosfor (ZnP) bilesikleri olusturarak,
konvertorlerin etkinligini azaltmakta veya zamanla islevsiz hale getirmektedir. Cevreye duyarliligin arttig1
giinlimiizde ara¢ emisyon degerli konusunda Avrupa Birligi gibi gelismis iilkeler hassasiyet gostermekte ve
bu konuda yasal diizenlemeler yapmaktadir. Bu kapsamda motor yaglarinda uyulmas: gereken baglayici
kurallar getirilerek yaglama yaglarmin iceriklerinde ki zararli maddelerin azaltilmasi veya g¢evre dostu
yaglama yagi kullanilmasi benimsenmistir. Yaglama yag: iireticileri ve arastirmacilar getirilen yeni
diizenlemelere uyum saglamak maksadiyla yaglama yaglarinin igerigindeki zararli maddeleri azaltma veya
tamamen kaldirma konusunda yogun calismalar yapmaktadirlar. Bu calismada yaglama yaglarinm
icerigindeki katalitik konvertorlere zarar veren ancak aginma 6nleme konusunda son derece etkili olan
ZDDP, agirlikca % 1, 3 ve 5 oranlan gibi diisiik konsantrasyonlarda baz yaga ilave edilerek, elde edilen
karigimlarin tribolojik performanslari tribometre testleri ve ylizey analizleri ile arastirilmistir. Caligma
sonuglar1 % 3 ve 5 ZDDP+ baz yag karisiminin etkin bir aginma 6nleyici tribofilmi yiizeyde olusturdugu ve
birbirine yakin aginma oranlari ile yaglama yaglarinin icerisinde kullanilabilecegini gostermistir.
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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.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Stirtiinme neden oldugu mekanik kayiplar ve asinma ise
malzeme Omriine etki etmesi agisindan igten yanmali
motorlarda énemli tribolojik olaylardir. Ozellikle silindir-
segman tribolojik ikilisindeki asinma i¢ten yanmali
motorlarin efektif kullanim 6mriiniin 6nemli bir gostergesi
olmasi acisindan &nemlidir [1]. Igten yanmali motorlarda
siirtiinme ve asinmayi en aza indirmek, biri birine karsi
stirtiinen krank, kam mili ve yataklar1 ile segman-silindir gibi
parcalar1 asinmadan korumak maksadiyla baz yagin igerisine
%5-20 araligin da katki maddesi ilave edilmis, yaglama
yaglari kullamlmaktadir [2, 3]. Igten yanmali motorlarda
kullanilan baz yaglar, ham petroliin damitilmas: ile elde
edilmis madeni ve kimyasal tepkimeler sonucunda elde
edilmis sentetik yaglar ile bunlarin karigimi olan yar1 sentetik
yaglar olmak lizere {i¢ guruba ayrilmaktadir [4]. Gliniimiizde
kullanilan ticari yaglama yaglarinda baz yagin igerisine
asimma Onleyici veya azaltici ve baz yagm oksidasyon
direncini  arttirmak amaciyla %10 oranmna kadar
¢inkodithiofosfat (ZDDP) katki maddesi ilave edilmektedir
[5]. Yiik altindan termal olarak bozunmaya ugrayan ZDDP
metalik ylizeylerde ¢inko (Zn), fosfor (P), oksijen (O) ve
kiikiirt (S)’li bilesiklerden olusan koruyucu bir tribofilm
olusturmaktadir [6]. Birbirine karsi siirtiinen yiizeylerde
ZDDP’nin olugturdugu tribofilm uzun zincirli demir ¢inko
fosfat (Fe2Zn(P207)2+ZnS) ince filmler, metal siilfatlar ve
coklu fosfat filmler olusturmaktadir [7]. Literatiirde
ZDDP’nin aginma 6nleyici verimi ve tribofilm olusumlarini
inceleyen bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢aligmalarda,
Fuller vd. ZDDP’nin termal bozunmasi ve tribofilm
olusumunu incelemislerdir. Calisma sonucunda ZDDP’nin
ylizeylerde 100°C sicaklikta tribofilm olusturmaya
bagladigini bildirmislerdir [8]. Heuberger vd. %1 oraninda
ZDDP igeren baz yag1 5 N yiik altinda tribometre de test
ederek, ylizeylerde olusan trbiofilm kalinliginin ve
tribokimyasal bilesiklerin olusumunun sicakliga ve yiike
bagli olarak degistigini bildirmislerdir [9]. Berkani vd.
basing, kesme gerilmeleri ve sicakligin ¢oklu ¢inko fosfat
bilesiklerin olusumuna etkilerini Raman spektroskopisi ile
incelemiglerdir [10]. Warren vd. ZDDP tarafindan
olusturulan  tribofilmin  nano-mekanik  6zelliklerini
incelemiglerdir [11]. ZDDP tarafindan olusturulan
tribofilmlerin morfolojik ve fiziksel 6zellikleri literatiirde
atomik kuvvet mikroskobu analizleri ile ortaya ¢ikarilmigtir
[12-15]. ZDDP’nin aginma onleyici verimi literatiirde genel
olarak tribometre testlerinin yani sira motor testleri ile de
incelenmigtir. Bu kapsamdaki ¢aligmalar ZDDP’nin
birbirine kars1 siirtiinen ylizeyler arasinda ZDDP’nin
mekanik koruyucu bir bariyer olusturarak asinmayi
azalttigimni bildirmistir [16, 17]. Bazi arastirmalarda ise
ZDDP’nin olusturdugu tribofilmlerin siirtinme azaltict
etkisine kayma hizi ve yiizey pirizliliginin etkisi
incelenmistir [18-21]. ZDDP ile ilgili diger ¢aligmalarda ise
Morina vd. sicakligin degisik karisim oranlarindaki MoDTC
ile ZDDP igeren yagin aginma Onleyici performansina ve
olusturdugu tribofilme etkilerini incelemislerdir [22, 23].
Son yillarda gerek Amerikan Petrol Enstitiisii (API)’niin

2010 ve 2016 yillarinda yaptig1, gerekse Avrupa Otomobil
Ureticileri Birligi (ACEA)’nin 2012, 2016 yillarinda yaptig1
yasal diizenlemeler ve normlar (Euro-6) ile yaglama yaginin
igerisindeki kiikiirt ve fosfor elementlerinin diisiiriilmesi
dikte edilmistir [24, 25]. ZDDP’nin igerisindeki ¢inko ve
fosfor elementleri araglardaki yanma sonu {riinlerinin
olusturdugu emisyonlar1 indirgeyen Kkatalitik konvertoriin
gozeneklerini ZnP bilesigi (beyaz renkli kisir) olusturmak
sureti ile tikamakta ve konvertorii zamanla islevsiz hale
getirmektedir [26-28]. Bu durum egzoz emisyonlarmin
konvertdr tarafindan indirgenmesi onleyerek gevreye zararl
gazlarin birakilmasima neden olmaktadir [29]. Bu kapsamda,
yaglama yagi iireticileri ve arastirmacilar ZDDP’siz aginma
onleyici veya diigik ZDDP oranli yaglama yag1 gelistirme
calismalar1 yapmaktadirlar. Dogus vd. ZDDP igermeyen
yaglama yagi gelistirilmesi kapsamindaki ¢alismalara
istinaden, ZDDP igeren ve ZDDP yerine aginma Onleyici
olarak bor suksiminid igeren yaglama yaglarini tek silindirli
motorda test ederek bu katki maddelerinin segman ve silindir
yiizeylerinde olusturdugu tribofilm ile asmma Onleme
verimlerini arasgtirmiglardir [30, 31]. Ancak bu konuda
halihazirda c¢alismalar tatmin edici bir sonu¢ veya {irlin
ortaya ¢ikaramamistir. Bu nedenle kendisini kanitlamig
teknolojisi ile ZDDP giiniimiizde yaglama yaglari i¢in en ¢ok
kullanilan aginma onleyici katki maddesi olma 6zelligini
korumaktadir. ZDDP ile ilgili literatiirde birgok arastirma
yapilmistir ancak yaglama yagmin igerigindeki ZDDP
oraninin asmnma Onleme etkinligine etkisi konusundaki
calismalar literatiirde ¢ok kisitlidir. Bu ¢alismalarda Akbari
vd. %1, 5 ve 20 agirlik oranlarinda baz yagin igerisine ZDDP
ilave ederek tribolojik herhangi bir etki altinda olmadan
(ylik, kayma hiz1 vb.) termal bozunma ile ¢elik ve elmasimsi
karbon yiizeylerde olusturdugu tribofilmleri incelemislerdir
[32]. Bu caligmada mineral baz yaga agirlikga %1, 3 ve 5
gibi diigiik oranlarda ZDDP katk1 maddesi karistirilarak elde
edilen yaglama yagi numuneleri, tribometre de AISI 52100
¢elik numune-seramik bilye ¢ifti ile siirtiinme ve aginma
testlerine tabi tutulmustur. Testler sonrasinda yaglama yagi
numunelerinin  slirtiinme, asinma o6nleme ve tribofilm
karakteristikleri mikroskobik, spektroskopik analizler ile
ortaya ¢ikarilarak literatiirde ¢ok kisitli olan diisiik ZDDP
karigim oranlarmin asinma onleme etkinligi ve tribofilm
olusumuna etkileri ortaya ¢ikartlmustir.

2. MATERYAL VE METODLAR
(MATERIALS AND METHODS)

2.1. Yaglama yag1 numunelerinin hazirlanmast
(Preparation of lubricating oil samples)

Baz yag olarak SN-150 Grup-3 madeni yag kullanilmustir.
Madeni baz yagin 6zellikleri Tablo 1’de gosterilmistir.

Tablo 2’de 6zellikleri belirtilen Lubrizol marka ticari ZDDP
laboratuvar ortaminda 200 cc’lik baz yag numunelerinin
icerisine hassas terazide agirlik¢a %1, 3 ve 5 oranlarinda
(Hassas terazi Axis marka olup virgilden sonra dort
basamak hasasiyetle 6l¢iim yapmaktadir.) tartilmak sureti ile
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ilave edilerek manyetik karigtirici ile 23 °C oda sicakliginda
1 saat siiresince 200 devir/dakika’da karistirilmugtir.

Tablo 1. Baz yagin 6zellikleri (Specification of base oil)

Ozellik Birim Tipik deger
Viskozite @100/40°C mm?/s 5,9/32
Viskozite indeksi - 128

Akma noktast °C -15
Parlama noktas1 °C 240
Buharlasma degeri % -w 5,7

Yogunluk 15°C’de kg/m’ 841

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

Ozellik Birim Tipik deger
Baz sayisi mgKOH/gram 83
Kalsiyum % agirhik 2,67

Azot % agirlik 0,77
Fosfor % agirlik 0,74
Kurum % agirhik 10,3
Kiikiirt % agirlik 2,1

Cinko % agirlik 0,81

Yag numunesi hazirlama igleminden sonra numunelere FT-
IR analizi uygulanarak tribometre testleri dncesi baz yagin
icerisindeki ZDDP’nin varligi kontrol edilmistir. Sekil 1 FT-
IR analiz sonuglarin1 gostermektedir. Yapilan analizde 950-
1000 cm! dalga boylari arasinda ZDDP’nin (P-O-C baglari)
varhig tespit edilmistir [33]. 950-1000 cm™ dalga boyu
aralig1 incelendiginde baz yagin kirmizi renkli egrisinden
itibaren ZDDP’nin konsantrasyonu ile birlikte egrilerin
absorbsiyon degerlerinde artma gozlemlenmektedir. FT-IR
analiz sonucu yag numunelerinin dogru bir sekilde
hazirlandigin géstermektedir.

0.6
........................... i Baz Yag
0. : % 1 ZDDP
n : % 3 ZDDP
5 04 z : % 5 ZDDP
> Zoo :
g 03t :
5 : ;
_g 0.2 800 800 1000 w-;: 1200,
< e ol Dalgs oy o E e da o :
0.1 '
004 *—
-0.1 Ll Ll L] L L Ll Ll L
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Dalga boyu

Sekil 1. Baz yag ile %1, 3 ve 5 ZDDP+ baz yag
numunelerinin FT-IR analiz sonuglari
(FT-IR analysis results of base oil, %1, 3 and 5 ZDDP+base oil)
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2.2. Test numunesi hazirlanmasi ve test sartlar
(Preparation of test samples and test conditions)

Tribometre testlerinde Sekil 2a ve b’de gosterilen 6 mm
capinda seramik (Al,O3) bilye AISI 52100 ¢elik numunelere
karst test edilmistir. Seramik bilyenin atomik kuvvet
mikroskopu (AKM) ile yapilan yiizey piriizlilik
Ol¢limlerinde kuadratik yiizey piiriizlilik degeri 159 nm
olarak oOl¢llmiistiir (Sekil 2b) seramik bilyenin AKM
topografya analiz sonucunu gostermektedir). AIST 52100
celik numuneler 20x20x5 mm boyutlarinda mekanik kesim
yontemi ile kesilerek, yiizeyleri Struers Plonabal-3 cihazin
da parlatilmistir. Sekil 2¢) ¢elik numunenin optik mikroskop
analizlerini gostermektedir. AKM ile yapilan 6lgiimlerde
kuadratik yiizey piiriizliiliik degerinin 340 nm oldugu tespit
edilmistir (Sekil 2c)’de ¢elik yiizeyin AKM topografya
analizi goriilmektedir). Seramik bilye ve AISI 52100
celiginin sertlikleri sirasiyla mikro sertlik dl¢iim cihazi ile
1300 HV ve 145 HV olarak ol¢iilmiistiir.

Seramik bilye ve AISI 52100 g¢elik numuneler testler dncesi
ve sonrasinda n-heptan ile 10 dakika siire ile ultrasonik
olarak yikanarak sa¢ kurutma makinesi ile kurutulmustur.
Tribometre testleri UTS marka bilye iizeri plaka lineer
sirtinme hareketi modiiliinde yapilmigtir. Tribometre
testlerinde dikey yiik 25 N, kayma hiz1 0,1 m/s ve strok 5
mm, toplam kayma mesafesi 400 metre olarak segilmistir.
Testler sirasinda 0,5 cc (yaklagik olarak 1 damla) yag
numunelerinden ¢elik yiizey {izerine damlatilmig, sicakligin
100°C’ye ulagmast ile testlere baglanmigtir. Testler sirasinda
sicaklik PID kontrollii 1sitma modiilii ile sabit tutulmus
(Sekil 3a) ve sicaklik siirekli olarak termal kamera ile kontrol
edilmistir (Sekil 3b). Testler sirasinda ortam sicakligi 23°C
ve bagil nem %43 olarak ol¢lilmiistiir.

Testlerde maksimum Hertz temas basinci denklem 1 [34] ile
lambda orani (A), minumum yag film kalinligi Dowson and
Hamrock’un noktasal temas denklemleri (denklem 2 ve 3) ile
hesaplanmustir [35]. Denklemlerde; L:dikey yiikii, E":efektif
elastik modulilyi, R: bilyenin ¢apini, Rqp=bilyenin kuadratik
plrlizlilik — degeri, Rgs:gelik kuadratik
puiriizliilik degeri, U: kayma hizini, o viskozite katsayisini,

numunenin

10:100°C°deki  kinamatik  viskozite degerini ifade
etmektedir.

Pras = 2(229" (1)

Tnin = G (2)

honin = 2,65x T WD (3

Yukarida belirtilen denklemlere gdére maksimum Hertz
temas basinci 2,19 GPa ve ortalama temas basinci 1,46 GPa
olarak hesaplanmigtir. Minimum yag film kalinlig1 70,4 nm
ve lambda oran1 0,21 olarak hesaplanmig olup minimum yag
film kalinlig1 degeri sinir yaglama rejimi i¢in Morina vd. nin
belirttigi 50-100 nm degerleri araliginda kalmaktadir [36].
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Sekil 2. Seramik bilye ve AISI 52100 ¢elik numunelerin optik mikroskop ve AKM analizleri a) optik mikoskop analizi b)

AKM topografya analizi c) AISI 52100 ¢elik numunenin optik mikroskop analizi d) AKM topografya 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)

Auto

. Cc o8o

31/01/2018

Sekil 3. a) Tribometre ve 1sitma modiilii b) teste baslamadan 6nce numune yiizeyinden alinan termal kamera goriintiisii
((a) tribometer and heating modiile (b) thermal camera view of sample surface before test)

Hesaplanan A=0,21 degeri A<l oldugundan dolay: testlerin
birbirine karsi siirtlinen yiizeylerde en fazla asinmalarin
goriildigi. ~ smur  yaglama  rejiminde  yapildigini
gostermektedir [37].

2.3. Mikroskobik ve spektroskopik analizler

(Microscopic and spectroscopic analysis)

Testler sonrasi yiizeyler Nikon LV-150 optik mikroskop,
optik profilometre ve taramal1 elektron mikroskopu (SEM)
ile analiz edilerek yiizey morfolojisinde meydana gelen
degisimler ortaya c¢ikarilmigtir. Yiizeylerde olusan
tribofilmler SEM/enerji dagilimhi X 1511 spektroskobisi
(EDX) ve X 1sm foton spektrometresi (XPS-
Thermoscientific K-Alpha) ile analiz edilmistir. Asinma

izlerinin hacimleri optik profilometre (Nanofocus) ile
Olcililmiistiir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Siirtiinme katsayis1 sonuglart
(Friction coefficient results)

Sekil 4 baz madeni yag ve %1, 3, 5 ZDDP+baz yag
karigimlariin  tribometre  testleri  siirtinme  katsayisi
sonuclarin gostermektedir. Sekil 3’ten goriilecegi lizeri baz
yagin siirtiinme katsayisi ortalama olarak 0,11°den baglamig
ancak daha sonra termal bozunma ve asinma Onleyici katki
maddelerinin olmamas: nedeni ile kisa siire sonra seramik
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Sekil 4. Tribometre testleri siirtiinme katsayilar1 sonuglari a) Baz yag b) %1 ZDDP+baz yag c) %3 ZDDP+Baz yag d) %5
ZDDP+Baz yag (Friction coefficient results of tribometer tests (a) base oil (b) %1 ZDDP+base oil (c) %3 ZDDP+base oil)

bilye ile ¢elik yiizey arasindaki tribofilm zamana bagli olarak
asir1 derecede incelerek seramik bilye-gelik yilizeyin temast
artmig [38] ve bunun sonucunda siirtiinme katsayisinin
degeri once 0,2’ye daha sonra mesafeye gore 250 metreden
sonra 0,4’¢ kadar ¢ikmustir. Bu sonug Bouchet ve Graham ile
arkadaglarinin tribometre de madeni baz yag test ettikleri
sinir yaglama rejiminde elde edilen 0,2 siirtiinme katsayisi
sonuglarina benzerdir [39, 40]. ZDDP ilaveli yagda ise
ortalama siirtiinme katsayis1 %1, 3 ve 5 ZDDP+baz yag
karisgimlart  i¢in  swrasiyla 0,12, 0,09, 0,10 oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuglar bize ZDDP’nin aginma dnlemenin
yani sira baz yaga siirtiinme katsayisini disiiriicii katki
sagladigini gostermektedir. ZDDP oranlarina gore siirtiinme
katsayis1 degisimine bakildiginda %3 ve 5 ZDDP+baz yag
karisimlarinda ortalama siirtiinme katsayilarin birbirlerine
cok yakin olduklar1 goriilmektedir. Ancak %1 ZDDP+baz
yag karisiminin siirtlinme katsayisinin digerlerinden daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, baz yagin
icerisindeki ZDDP oranmnin artmasi ile siirtiinme
katsayisinin ZDDP’nin yiik ve sicaklik altinda bozunmasi ile
olusan kiikiirtlii bilesiklerin, (ZnS ve FeS, vb.) sinerjitik
etkisinden dolayr distligii literatiirdeki ¢aligmalarda
bildirilmistir [41, 42]. Ancak siirtiinme katsayis1 literatiirde
yapilan ¢alisma sonuglarina benzer sekilde ZDDP’de 0,09 a
kadar diigmektedir ve daha diisiik siirtiinme katsaymi elde
etmek maksadiyla ticari yaglama yaglarina siirtinme
iyilestirici organik molibden ilavesi yapilmaktadir [43]. Test
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sonuglarina gore %3 ile %5 karisim oranlarinda siirtiinme
katsayisi degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir.

3.2. Asinma analiz sonuglart (Wear analysis results)

Siirtinme testleri sonucunda olusan asimnma izleri optik
profilometre ile analiz edilerek asimnma hacimleri
cikarilmigtir. Asinma hacimlerine istinaden baz yag ve
ZDDP+baz yag karisim oranlarinin agmma katsayilart
denklem 4’te belirtilen Archard’in aginma katsayis1 formiilii
ile hesaplanmistir. Denklemde V asinma hacmini, L
uygulanan dikey yiikii, D test sirasinda alinan toplam
mesafeyi gostermektedir. Sekil 5 optik mikroskop ve Sekil 6
optik profilometre analiz sonuglari ve asimnma hacimleri
sonuglarini gostermektedir.

v
Ko = —
40 = 15

4)

Sekil 5 ve 6a’dan goriilebilecegi ilizere baz yagin igerisinde
aginma Onleyici katki maddesi olmamasindan dolay1 aginma
hacmi 45,6x10* mm? en yiiksek deger olarak Slgiilmiistiir.
Ozellikle 250 metreden sonra siirtiinme katsayisinin artmast
celik ylizey ile seramik bilye arasindaki tribofilmin
koptugunu buna bagli olarak iki yiizey arasinda temasin
yogun bir sekilde gerceklesmesi ile plastik deformasyona
neden olarak, aginmanin artmasina sebep olmustur. Bu sonug
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Sekil 5. Optik mikroskop analizi ve optik profilometre ile asinma hacimlerinin belirlenmesi a) Baz yag b) %1 ZDDP+baz

yag c) %3 ZDDP+baz yag d) %5 ZDDP+baz yag (optical microscopy analysis and determination of the wear volumes by optical
profilometer (a) base oil (b) %1 ZDDP+ base oil (¢) %3 ZDDP-+base oil (d) %5 ZDDP+base oil)

yaglama yaglarmn igerisindeki agmmma Onleyici katki
maddesinin birbirine kars1 siirtinen metalik yiizeylerin
korunmasinda ne kadar 6nemli oldugunu gostermektedir.

Sekil-5teki  kesikli  ¢izgili  dikdortgenler  tribofilm
olusmamis alanlar1 gostermektedir. Sekil-5 (b)’deki kirmizi
kesikli dikdortgen ile isaretlenmis alanin, Sekil-5 (¢) ve
(d)’deki alanlardan daha genis oldugu goriilmektedir. Sekil-
5 (d)’deki siyah kesikli dikdortgen diger alanlardan daha
kii¢tik olup bu sekilde tribofilmin (renkli alanlar) daha yogun
olarak olustugunu gostermektedir. Bu alanlarin aginma
hacimleri ile azalmasi tribofilm olusumu ile asinma
hacminin baglantili oldugunu gostermektedir. Yaglama
yagmin icerisindeki ZDDP orani arttikga aginma hacminin
diistiigi goriilmektedir. %1 ZDDP+ baz yag karisiminin
agmma hacmi 8,37x10** mm3 (Sekil 6b), %3 ZDDP+ baz yag
karigiminin agmma hacmi 7,58x10* mm? (Sekil 6¢) ve %5
ZDDP+ baz yag karigtmmim agmnma hacmi 6,62x10* mm?
(Sekil 6d) olarak Olgililmiistiir. Denklem 4’e¢ gore
hesaplanmig aginma oranlar1 Sekil 7°de gosterilmistir. Bu
sonuglara gbre asinma orani bakimindan %1 ile %5°lik
karigimlar arasinda %21°lik bir fark oldugu goriilmektedir.
%3 ZDDP+baz yag karisiminin asinma orani ile %5
ZDDP+baz yag karisimui aginma orani arasinda %12’lik bir
fark bulunmaktadir. Siirtinme katsayilar1 sonuglarinda
goriilen yakin degerler asinma sonuglarinda da %3 ile %5
karisim oranlarinda goriilmektedir. ZDDP oraninin artmast
ile aginma oranmin diisme egilimi gostermesi McQueen
vd.’nin belirttikleri yaglama yaginin igerisindeki fosfor

oraninin arttirildigi durumda asinma miktarinin  diistiigi
sonucu ile benzerdir [44]. ZDDP’nin ticari yaglama
yaglarinda genellikle %10 civarinda ilave edilerek
kullanildig1 géz 6niine alindiginda asinma oranlari sonuglart,
ZDDP’nin %3 veya %5’lik karisgim oranlarinda da
kullanilarak, sinir yaglama rejiminde aginmaya karst direng
saglanabilecegini gostermistir. Bu sonuglar ile yaglama
yagmin igerisindeki ZDDP miktar1 azaltilarak katalitik
konvertdr zehirlenmesinin daha yavas gerceklesmesi
saglanarak katalitik konvertér Omriiniin uzatilabilmesi
miimkiindiir [28].

3.3. Tribofilm analiz sonuglart (Tribofilm analysis results)

ZDDP’nin yiik ve sicaklikla ¢dziinmesi sonucunda olusan
tribofilmin analizi SEM/EDX ve XPS ile yapilmistir.
SEM/EDX analiz sonuglar1 Sekil 8’de gosterilmistir. Sekil
8a baz yag ile test edilmis numunenin aginma izi ve disindaki
SEM/EDX analizini gostermektedir. Aginma izinin diginda
kirmiz1 dikddrtgen ile gosterilen alanin EDX analizinde gelik
yiizeyden kaynaklanan karbon (%7,98 atomik oraninda),
oksijen ve demir pikleri goriilmektedir. Asmma izinin
icerisinde yapilan analizde ise (yesil dikdortgen ile gosterilen
alan) baz yagin hidrokarbon kimyasal yapisimin yiik ve 1s1
altinda bozunmasi ile yiizeyde karbon orani (%14,13 atomik
oranda) artmustir. %1 ZDDP+baz yag ile test edilmis
numunenin analiz sonuglarma bakildiginda (Sekil 8b)
ZDDP’nin bozunmasi ile tribofilmin olustugu P, Zn ve S
elementlerinin yiizeyde varligi ile tespit edilmistir.
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Sekil 6. Agsinma profilleri ve asinma hacimleri a) Baz yag asinma profili ve asinma hacmi b) %1 ZDDP+baz yag asinma
profili ve hacmi ¢) %3 ZDDP+baz yag asinma profili ve hacmi d) %5 ZDDP-+baz yag asinma profili ve aginma 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)

Elementlerin tribofilm igerisindeki oranlar1 sirasiyla %0,71,
0,47 ve 0,50 (atomik oranda) olarak tespit edilmistir. Bu
oranlarm Sekil 8c ile d %3 ve 5 ZDDP+baz yag karisimi
tribofilm analizleri ile karsilastirildiginda daha diisiik
oldugu, %3 ve 5 ZDDP+baz yag karisimlarma gore daha
zay1f bir tribofilmin yiizeyde olustugu goriilmektedir. Ayrica
%1 ZDDP+baz yag tribofilm karsilagtirma sonucu aginma
oranlarin1 desteklemekte olup yiizeyde zayif tribofilm
olusumunun yiiksek asimnma oranma neden oldugunu
gostermektedir. Sekil 8c ile d %3 ve %5 ZDDP+baz yag
karisim oranlarinin tribofilm analiz sonuglarin1 gostermekte
olup buradaki tribofilm icerisindeki P, Zn ve S
elementlerinin  yiiksekligi yiizeylerde daha yogun bir
tribofilm olusumunu goéstermektedir. Bu nedenle %3 ve %5
ZDDP+baz yag karisim oranlarinin asmma oranlart %1
ZDDP+baz yag karigim oranlarinin aginma oranina gore
daha diisiiktiir. Bu sonuglar ZDDP’yi olusturan Zn, P ve S
elementlerinin metal ylizey ile reaksiyona girerek yiizeyde
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aginma Onleyici tribofilm olusturdugu ve bu elementlerin
tribofilm igerisindeki yogunlugunun artmas: ile metal-
seramik yiizeyler arasindaki temasin azalarak asinma
direncinin arttigin1 gostermektedir. Bu sonuglar Kapsa
vd.’nin yaptiklar1 ¢aligmada bildirdikleri yaglama yaginin
icerisindeki ZDDP konsantrasyonunun azaltilmasi ile
yiizeylerdeki  siirtinme  sirasinda  olugan  kesme
gerilmelerinin arttig1 ve agirlikga %0,01°den az ZDDP
konsantrasyonlar1 i¢in yiizeylerde tribofilm olusmadigi
bilgisi ile benzerlik gostermektedir [45]. Sekil 8b, ¢ ve d’deki
EDX analiz sonuglar1 yiizeydeki tribofilm olusumu
acisindan Sekil 5 b, ¢ ve d’deki optik mikroskop ile yapilan
analiz  sonuclar1 ile uyum gostermektedir. EDX
spektrumlarinda goriilen Ca elementi ZDDP igerisinde
deterjan olarak caligma sirasinda yagin igerisine karigan
kontaminantlari etkisiz hale getirmede kullanilmaktadir [46].
XPS analizlerinde asinma izlerinin igerisinde sorvey
yapilarak tribofilm igerisindeki kimyasal baglar ortaya
¢ikarilmistir. XPS analizlerinde tribofilm igerisinde Fe, S, P,
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Zn, Ca ve O elementlerine bakilmis olup elementlerin pikleri
ve piklerin diizeltilmis bi¢imleri Sekil 9°da gosterilmistir.
Sekil 9, 10 ve 11°de gosterilen XPS spektrumlarindaki pikler
Gaussian-Lorentzian yontemi ile diizeltilmis, diizeltme
sonucunda tespit edilen piklerin bag enerjileri ve kimyasal
bag olusumlar1 Tablo 3’te gdsterilmistir.
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Sekil 7. Baz yag ve ZDDP+baz yag karisimlarinin asinma
oranlari
(Wear rates of base oil and ZDDP+base oil mixtures)

%1, 3 ve 5 ZDDP+baz yag numunelerine ait tribofilmlerde
tespit edilen S2p pikleri tribofilm igerisinde siilfat
oksidasyonunu gostermektedir ve celik ylizey ile bag yapan
stilfatlar stirtinmeyi azaltma ve yiik tagima kabiliyetleri ile
stirtinme katsayinin ve asinma oranmnin baz yaga goére
diismesini saglamuglardir [41, 47]. Fe2p3 pikleri ise %1, 3 ve
5 ZDDP+baz yag ¢elik numunelerine ait yiizey oksidasyonu
olan demir oksitleri gostermektedir [48-50]. Ols pikinin
Sekil 9, 10 ve 11 ile Tablo 3’ten goriilebilecegi lizere pik
diizeltmesi sonucunda ii¢ bag enerjisi verdigi tespit
edilmistir. 529,94 ile 529,78 eV bag enerjilerindeki Ols
pikleri tribofilm igerisinde ¢inko oksitleri (ZnO)
gostermektedir [S1]. 531,9 ve 531,7 bag enerjilerindeki Ols
pikleri tribofilm igerisinde %58,35, 57,22 ile 72,5 atomik
oranlarinda yiliksek miktarda karbon hidroksit (C-OH)
bulundugunu gostermektedir [52].

Tribofilm igerisindeki yiiksek miktardaki karbon ve
hidroksit, hidro-karbon yapili baz yagn yiik ve 1s1 altinda
bozunarak oksidasyona ugramastyla meydana gelmesinden
kaynaklanmaktadir [53, 54]. %1 ZDDP+baz yagin tribofilm
icin 533,3 bag enerjisindeki O1s piki P-O bagini gosterirken,
%3 ve 5 ZDDP+baz yag tribofilmleri i¢in 533,5 ile 533,6 bag
enerjileri tribofilm igerisindeki asinma onleyici 6zellige
sahip metafosfatin (P,Og) varligim belirten P-O-P baglarini
gostermektedir [3, 55]. Metafosfat olusumunun %3 ve 5
ZDDP+baz yag tribofilmlerinde goriilmesi konsantrasyon
artigt ile tribofilm icerisinde asmma Onleyici metafosfat
bilesiklerinin olugarak asinma oraninin %3 ve 5 ZDDP-+baz
yag karisimlarinda %1 ZDDP+baz yag karigima gore daha
diisik olmasina neden olmaktadir. %1 ZDDP+baz yagin
tribofilmi icerisinde 133,1 bag enerjisinde tespit edilen P2p
piki C-PO bagini gostermektedir [56]. Ancak yapilan XPS
sorveyinde, %3 ve 5 ZDDP+baz yagn tribofilmlerinde P2p
piki Sekil 10, 11 ve Tablo 3’ten de goriilebilecegi iizere ayirt
edici bir siddette pik vermediginden P2p piki ile ilgili
herhangi bir bilesik tespit edilememistir. Tribofilmler
icerisinde 1022,2 ve 1021,9 bag enerjilerinde tespit edilen
Zn2p pikleri asinma o6nleyici ZnS baglarim1 géstermektedir
[57]. %5 ZDDP konsantrasyonun asinma oraninin Sekil 7°de
gosterildigi iizere %3 ZDDP konsantrasyon oranina gore
daha diisiik olmasinin nedeni tribofilmlerin igerisinde benzer
oranlarda ZnS ve metafosfat olmasina ragmen yiiksek oranda
ZnO asmma Onleyici (%19,4 atomik oraninda) igermesidir
[58]. Tribofilmin kimyasal yapisinda mevcut yiiksek
orandaki oksijen, film igerisinde Zn, P ve S elementleri
arasinda baglayicilik gorevi gibi 6nemli bir isleve sahiptir
[59]. Oksijenin bu baglayicilik goérevini %3 ten sonraki
konsantrasyon oranlarinda yapmaya basladigi ve bu sayede
asinmaya karst daha giicli tribofilmlerin olusmasini
sagladig1 goriilmektedir. Deterjan olarak ZDDP igerisinde
yer alan Ca2p piklerine bakildiginda %1 ve 5 ZDDP+baz yag
tribofilmleri  igerisinde =~ Ca-PO  baglarinin  varligt
goriilmektedir [60, 61]. 347,3 bag enerjisindeki Ca2p piki
%3 ZDDP+baz yag tribofilmi igerisinde kalsiyum karbonat
(CaCOs) varhigim gostermektedir [62]. Deterjan olarak
ZDDP igerisine eklenen Ca, asli gorevinin yaninda yiiksek
konsantrasyonlarda (> %2) ZDDP ile reaksiyona girerek
Pawlak ve Dai ile arkadaslarinin bildirdigi ylizeyde asinmay1
azaltict Ca-PO ve CaCO; bilesiklerinin olugmasin
saglamaktadir [3, 63].

Tablo 3. %1, 3 ve 5 ZDDP+Baz yag tribofilmlerinin XPS analiz sonuglar1
(XPS analysis results of %1, 3 and 5 ZDDP+base oil tribofilms)

. %1 ZDDP+ Baz Yag %3 ZDDP+ Baz Yag %5 ZDDP+ Baz Yag
Pik Enerji Do % Ener;j N Z) Enerji N Z)
Ade o oyy Bl iomik @v) BUK geomik ev) BISIK Avomik
Ca2P  347,6  CaP 9,63 3473 CaCOs 939 3477  CaP 5,18
S2p 1689  FeSO4 344 1687  SO; 291 1688  FeS 176
Fe2P3 710,11  FeO 438 7114 FesOs 3,09 710,73 Fe0s 92
5299/  ZnO/ 851/ 5297/ ZnO/ 412/ 5299/  ZnO/ 1941/
Ols 5319/ COH/ 5835 53,7/ COH/ 725 5319/ COH/ 5722/
5333 PO 1197 5335  P-OP 625 5336  P-O-P 566
Pp 1331 CPO 138 TE, TE TE  TE  TE TE,
Znp 10222 ZnS 1,92 10219  7ZnS 1,94 10222 ZnS 1,56

T.E.:Tespit Edilmedi.
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Element % Atomik
c 7.98
Fe 53.12
38.90

Element % Atomik
Cc 14.13
Fe 51.80
o 34.07

Element % Atomik
P 0.71
047
ca 0.50
e
4 H 6

Element % Atomik
P 3.49
. Zn 1.56
a‘}ﬂﬂ ps |S o 1.54

% Atomik
2.27
0.65
2.64

Sekil 8. Tribofilmlerin SEM/EDX analiz sonuglari a) Baz yag tarafindan olusturulmus tribofilm analizi b) %1 ZDDP+Baz
yag tarafindan olusturulmus tribofilm analizi ¢) %3 ZDDP+Baz yag tarafindan olusturulmus tribofilm analizi d) %5

ZDDP+Baz yag tarafindan olusturulmus 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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Sekil 9. %1 ZDDP+Baz yag karigimina 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)
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Sekil 10. %3 ZDDP+Baz yag karisimina 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)

2055



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

FeZp Scan P2p Scan
210
& 5000t 20007 | 1
Fi Fa2pl s;:n) Fel2p3 SC-!J-W/Fb | I
8 | e 4 / ( . ! | ) 14
rg,-toon- X of IL £ 1o | [ 4 il i
" o™ \ 3 1 Lo s
: \ T Mt |
- \ ] |
g 30007 Wy 18001 V \ 1"
M,
2000 - " . | S e PO P PP |
740 730 720 710 144 142 140 138 136 134 132 130 128 126
Fe Binding Energy (V) P Binding Energy (V)
Zn2p Scan S2p Scan
7000 2300
_. 6800 -
% S 2200
l ]
5 se 3 52p1 Sgan
% 2 S203, u};
£ 6400 & 2100 | AT )l
- 2Zn2p1 Scan LA " 5'-‘r'| I, Y| kg
2 ga00 ; \“_.._.‘.__é__w ¥ - [t v YA |
E . émc"'l I Ukt )
....... | |
sooo Bl 1" | yiy
5800 g
1050 1040 1030 1020 174 172 170 168 166 164 162 180 158
zn Binding Energy (eV) 5 Binding Energy (eV)
013 Scan
1.10E+04
e | e
& 9.00E-031 013 Scan A
éﬁ B.00E +03 N
i I\
7 00 *03 | 1
F ilimonti | D15 Bean
- B.00E+03 { \
= | WA
= S00E+03 [ \
H 013 Scan I|I
S 4.00E+03
300E+03
e — ]
B4 542 S0 538 32 530 528 426
o Boceng Energy {8V )

ekil 11. %5 ZDDP+Baz yag karisimina ait tribofilmin XPS analizleri sonucunda elde edilen Fe, S, P, Zn ve O pikleri
yag $ p
(The Fe, S, P, Zn and O peaks, evaluated by XPS analysis of %5 ZDDP+Base oil derived tribofilm)

4. SIMGELER (SYMBOLS)

Amin : Lambda orani,

cc : santimetre kiip,

D : toplam alinan mesafe,

E' cefektif elastik modulii,

hnin = minumum yag film kalinlig,

K,o :asinma orani,

L : dikey yiik,

Praks : maksimum temas basinct,

R : bilye ¢apn,

Ry - bilyenin kuadratik piiriizliiliik degeri,
Rys  :¢elik numunenin kuadratik piiriizliliik degeri,
U : kayma hizi,

V : asmmma hacmi,

a : viskozite katsayusi,

Mo 2 100 °C’deki kinamatik viskozite

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

ZDDP’nin katalitik konvertorlere yaptig1 gozenek tikama
etkisini azaltmak, ¢evreye daha az zararli yaglama yaglart
elde etmek ve Avrupa Birligi normlarinin kisitlamalarina
uymak amaciyla yapilan yaglama yagmin icerisindeki fosfor
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ve ¢inko gibi elementlerin azaltilmasi ¢aligmalarina katkida
bulunmak amaciyla % 1, 3 ve 5 gibi diisiik igerikli ZDDP’ye
sahip madeni baz yaglar tribometer testleri ile test edilmistir.
Yapilan siirtiinme ve aginma testleri ve tribokimyasal
analizlerin sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

*ZDDP’nin baz yag ile birlikte kullanildaginda baz yaga
kiyasla siirtiinmeyi azaltti81 tespit edilmistir. ZDDP’nin baz
yaga gore asinma oranlar1 gz oniine alindiginda asinmay1
onlemede yaglama yaglarinin igerisinde ¢ok Onemli bir
gbreve sahip oldugu goriilmektedir. ZDDP
konsantrasyonlart1 ~ bakimindan %3 ve S5 ZDDP
konsantrasyonlarin asinma performanslarinin benzer ve
%1 ZDDP konsantrasyonuna goére daha iyi oldugu
goriilmektedir. Tribokimyasal analizler sonucunda fosfor
oksitlerin metafosforlara doniigerek asmmaya kars1 daha
giiclii tribofilmlerin olugsmasinin %3 ZDDP konsantrasyonu
ve daha yiiksek konsantrasyon oranlarinda meydana geldigi
gOriilmiistiir.

Yapilan ¢alisma sonucunda diisiik konsantrasyon oranlarina
sahip ZDDP’nin asinma Onleme gorevini yaptigi ve bu
oranlarda  kullanilabilecegi  tribometer testleri ile
gorilmiistiir. Diisiik oranli1 ZDDP iceren yaglama yaglarinin
kullanilmas1 ile efektif katalitik konvertér Omriiniin
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uzatilabilecegi degerlendirilmektedir. Ancak %1, 3 ve 5
ZDDP konsantrasyonlarinin agimnma onleyici
performanslarinin gercek igten yanmali motor testleri ile
ortaya c¢ikarilmas:t uygulanabilirlik agisindan 6nemli bir
konu olup ileride yapilacak ¢alismada motor testleri ile bahse
konu ZDDP konsantrasyonlarinin  asinma  6nleme
performanslari gergek motor c¢alisma ortaminda elde
edilecektir.
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