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TURKCE OZ

Molibden Disiilfit, Molibdgn Disiilfit-Cinko Siilfat ve
Cinko Dithiofosfat Asinma Onleyici Katki Maddelerinin
Tribolojik Performanslarinin Arastirilmasi

Yavuz Yasa

Milli Savunma Universitesi, Barbaros Deniz Bilimleri ve
Miihendisligi Enstitlisti

Istanbul, Subat 2021

Bu tez calismasinda, icten yanmali motorlarda siirtiinme
kayiplarin1 ve aginmayi en aza indirecek ¢inko dithiofosfat
(ZDDP) alternatifi ¢evreci yag katki maddesi gelistirilmesi
amaclanmaktadir. Icten yanmali motorlarda  hareketli
pargalarindaki siirtiinme ve asinmayi azaltmak maksadiyla
genellikle ZDDP katki maddesi kullanilir. Ancak ZDDP,
iceriginde ¢evreye ve arag katalitik konvertdrlerine zarar veren
cinko (Zn) ve fosfor(P) elementleri barindirmaktadir. Bu
sebeple calisan hareketli parcalarin ylizey asinma direnglerini
arttirmak ve malzeme kayiplarimin onlemek icin alternatif
katki maddesi arayislari devam etmektedir. Katki maddesi
ilave edilmis yaglama yagi numunelerinin aginma ve siirtiinme
davraniglarint incelemek i¢in smir yaglama sartlarinda
tribometre testleri yapilmigtir. Testler neticesinde, optik
profilometre ile asinma hacimleri ¢ikarilmis, yiizeydeki
morfolojik degisimler optik, atomik kuvvet (AKM) ve elektron
mikroskoplar1 ile incelenmistir. Yiizeylerde olusan tribofilm
ve tribokimyasal yapilar, taramali elektron mikroskopu/enerji
dagilimli  X-151m1  spektrometresi (SEM/EDX) ve X-151n1
fotoelektron spektrometresi (XPS) 6l¢timleri vasitasiyla analiz
edilmistir. Sonugclar ¢inko siilfat ile kombine edilmis molibden
disiilfiirtin, ZDDP’ye yakin aginma ver siirtiinme performansi
verdigini ortaya koymustur.

Anahtar Sozciikler: Molibden Disiilfit, Cinko Stlfat, Atomik
Kuvvet Mikroskobu, Yiizey Gerilimi Haritalandirmasi,
Tribofilm Yiizey Enerjisi, Tribokimyasal Analiz.

Bilim Kodu  :92612
Sayfa Sayis1 @64
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INGILIZCE OZ (ABSTRACT)

Tribological Performance of Molibden Disulphate,
Molibden Disulphate-Zinc Sulphate and Zinc
Dithiophosphate Anti Wear Additives

Yavuz Yasa

National Defence University, Barbaros Naval Sciences and
Engineering Institute

Istanbul, February 2021

In this thesis, it is aimed to develop an alternative
environmentally friendly oil additive to zinccodeithio
phosphate (ZDDP) that will minimize friction losses and wear
in internal combustion engines. Usually ZDDP additive is used
to reduce friction and wear in moving parts in internal
combustion engines. However, ZDDP contains zinc (Zn) and
phosphorus (P) elements that harm the environment and
vehicle catalytic converters. For this reason, the search for
alternative additives continues to increase the surface wear
resistance of working parts and to prevent material losses.
Tribometer tests were carried out under boundary lubrication
conditions to examine the wear and friction behavior of the
additive-added lubricating oil samples. As a result of the tests,
the wear volumes were extracted with an optical profilometer,
and the morphological changes on the surface were examined
by optical, atomic force microscope(AKM) and electron
microscope. Tribofilm and tribochemical structures formed on
the surfaces were analyzed by scanning electron microscope /
energy dispersive X-ray spectrometry (SEM / EDX) and X-ray
photoelectron spectrometry (XPS) measurements. The results
revealed that molybdenum disulfide combined with zinc
sulphate gave wear and rubbing performance close to ZDDP.

Keywords: Molybdenum Disulfide, Zincsulfate, Atomic Force
Microscope, Adhesion Force Mapping, Tribofilm Surface
Energy, Tribochemical Analysis.

Science Code : 92612
Pages . 64
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1. GIRIS

Birbiri tizerinde kayan mekanik sistemlerde asinma ve siirtiinme 6nemli bir olgudur.
Yiiksek siirtlinme yiiksek enerji kayiplarina sebebiyet vermektedir. Buna ek olarak
asinma malzeme kaybina sebep olan ve sistemin veya bilesenlerinin efektif dmriinii
etkileyen onemli bir gostergedir. Ozellikle icten yanmali motorlarda mekanik
kayiplarin %331 siirtiinme kaynakli olmaktadir ve silindir-piston segmani tribolojik
sisteminin aginmasi igten yanmali motorlarin efektif omriiniin gostergesidir. Bu
sebeple motorlarin hareketli pargalarindaki siirtlinme ve asinmay1 azaltmak amaciyla
yaglama yaglar1 kullanilir. Yaglama yaglarinin kimyasal bilesimindeki ZDDP gibi
katki maddeleri 1s1 ve ylik altinda kimyasal ayrismaya ugrayarak siirtiinen yiizeyler
arasinda koruyucu tribofilm tabakasini olusturmaktadirlar. Ancak ZDDP katki
maddesi igeriginde ¢inko(Zn) ve fosfor(P) elementleri gibi ¢evreye ve arag katalitik
konvertdrlerine zarar veren elementlerden olusmaktadir. Bu durum siirtiinen yiizeyler
icin metal-metal temasina ve yiiksek asinma oranlaria sebebiyet vermektedir. Icten
yanmali motorlarin uygun olmayan yag karisimlariyla yaglanmasi nedeniyle
motorlarin kullanim Omriinii kisalmakta ve motor pargalarinda maddi hasarlar
olusmaktadir. Bu sebeple calisan hareketli parcalarin asinma direnclerini arttirmak ve

malzeme zararlarin1 6nlemek i¢in ¢esitli yag katki maddeleri kullanilmaktadir.

I¢ten yanmali motorlarda yaglama sartlarinda tribo giftleri asinmaya karsi koruyacak
ve asinma direncini arttiracak yag katki maddesi gelistirilrmesiyle, motor siirtiinme
kayiplar diisiiriilerek enerji kayiplarinin ve motor ariza veya bakim maliyetlerinin en

aza indirilmesinin miimkiin olacag1 degerlendirilmektedir.

Giinliik hayattaki kullanimdan endiistriyel uygulamalara kadar bir¢ok farkli alandaki
enerji kayiplarinin ve motor arizalarin 6niine gegebilmek adina siirtiinme ve aginma
kaynakli problemleri azaltmak, kontrol altina almak gereklidir. Bunun i¢in sistemin
caligmas1 esnasinda birbirine temas etmekte olan malzemelerin bir yaglayici

kullanilarak temas yiizeylerinin birbirinden ayrilmasi ve nitrasyon veya karbiirleme



gibi yiizeyl sertlestirici 1si1l iglemler kullanilarak mekanik ozelliklerinde
iyilestirmelere gidilmesi veya birbirine temas etmekte olan yiizeylerinin sert

malzemeler ile kaplanmasi gibi uygulamalar yapilmaktadir.

Bu tezde igten yanmali motorlarda siirtlinme kayiplarini ve aginmay1 en aza indirecek
ZDDP’ye alternatif yag katki maddesi gelistirmesi amaglanmistir. Bu kapsamda ilk
etapta MoS;, H3BO3; ve ZDDP karisimlari hazirlanip, bilesen tayin analizleri
yapilmistir. Sonrasinda normal yiik altinda 1s1 kontrolii ile siirtlinme ve asinma
testleri uygulanmis ve optik mikroskop ile iz fotograflar1 ¢ekilerek, iz kalinliklari
belirlenmistir. Hertz kontak basinci ve minimum yag film kalinliklar1 hesaplanarak,
tribometre testleri sonrasi yag katki maddesi ilave edilmis madeni yaglarin siirtiinme

katsayilar1 ve aginma oranlar1 belirlenmistir.
1.1 Tez Konusu ile ilgili Yapilmis Calismalar

Cevre ve Kkatalitik konvertér dostu ZDDP igcermeyen yaglama yag: ile ilgili
arastirmalar, yasal diizenlemeler ve g¢evre bilincinin artmasi nedeniyle gliniimiizde git
gide daha da &nem kazanmistir (Pawlak, 2003;Minami, 2006; Ozkan, 2018).Bu
nedenle, son donemlerde yaglama yag: iireticilerinin ve arastirmacilarin ZDDP’ye
kars1 alternatif bir asmma Onleyici katki maddesi gelistirme c¢alismalarina
odaklanmasina yol agmustir (Ito, 2008; Ozkan, 2019; Yan, 2012; Stanulov, 1998;
Lin, 2008; Wang, 2009; Katafuchs, 2007). Molibden disiilfit (MoS;), bor ve
tiirevleri, iyonik sivilar gibi asinma 6nleyici katki maddesi aday i¢in incelenmis ve
diger taraftan, TiO,, karbon nanotiipler gibi nanopartikiillerin, siirtiinme ve asinmay1
iyilestirip iyilestiremeyecekleri arastirilmistir (Yang, 2018; Ettefaghi, 2013). Altigen
bir yapiya sahip MoS,, katmanli nanofimler, nanopartikiiller ve nanotiipler gibi
bir¢ok farkli formlarda alternatif bir asinma oOnleyici katki maddesi aday: olarak
genis capta arastirilmistir (Ciziare, 2002; Rashmi, 2010; Rabaso, 2014; Yadgarov,
2013). MoS; partikiillerin ve nanotiiplerin aginma Onleyici mekanizmalari, metal
yiizeye yapisarak ve nispeten birbiri iizerinde kayan yiizeylerin temasini en aza
indiren kalinlikta bir sinir tabakasi olusturmak olarak tanimlanmistir (Xiadong,
2009). Nano boyutta MoS;, inorganik yapist nedeniyle yaglama yagi karigimlarinda
kararli bir dagilim olusturmasa da son yillarda organik malzemelerle modifikasyon
yoluyla tribolojik sistemlerin yaglama o6zelliklerini gelistirmek igin kullanilmistir
(Wang, 2018). Modifikasyon i¢in kullanilan organik malzemeler arasinda gelismis
2



dispersiyon 6zelliklerine sahip iyi bir yaglama performansina sahip sivi parafin, oleik
asitler, setiltrimetilamonyumbromiir ve dialkilditiyofosfat bulunmaktadir (Wu, 2018;
Liu, 2016). Ote yandan Chen ve arkadaslar1 lityum iyon pil uygulamalarinda Fe3O4
nanopargaciklari kullanarak GO / MoS; nanofilmleri dagitmislardir (Chen, 2014).
Ayrica Song ve arkadaglart GO kullanarak MoS; nanofilmlerin igin giines yaginda
dispersiyon stabilitesinin arttigin1 bildirmislerdir. Song ve arkadaslari bunu GO ile
tanecikler arasi iyi bir temas olusturan ve gii¢lii bir ¢ekim saglayan yiiksek MoS;
konsantrasyonu ile ag¢iklamiglardir (Song, 2017). Wu ve arkadaslar1 MoS;
nanofilmlerin ZDDP karisimlarinin kombinasyonu ile yaglama mekanizmasini
arastirmiglardir. ZDDP’ye kars1 ¢elik cam tribolojik sistemin en diisiik siirtiinme
katsayisint (COF) 0.9 olarak raporlamislardir (Wu, 2017).Sgroi ve arkadaslari
tamamen formiile edilmis 5W30 ve ZDDP igeren yaglama yag1 igerisine
MoS;nanopargaciklar1 ilave etmislerdir. Bu karigim i¢in COF degerini 0.06 yani
tamamen formiile edilmis yaglama yagindan iki kat daha diisiik olarak rapor
etmislerdir (Sgroi, 2017). Kalin ve arkadaslar1 ise polialfacolin baz yagina agirlik¢a
%5 MoS; nanotiipekleyerek bu yaglama yagi i¢in baz yagdan yaklasik iki kat daha
diisik COF degeri bildirmislerdir. Ayrica aginma oraninda 6nemli 6lgiide azalma
oldugunu rapor etmislerdir (Kalin, 2012).Bu ¢alismalara ragmen, halihazirda ticari
olarak  kullanilabilen =~ ZDDP alternatifi yaglama yag katki maddesi
gelistirilememistir. Bu nedenle, nanopartikiiller ve bor gibi diger kimyasal bilesikler
kullanilarak ZDDP igcermeyen asinma Onleme gelistirme arastirmalarina halihazirda
devam edilmektedir. Cinko siilfat (ZnSOy), ¢ogunlukla 1s1 depolama ve kaplama
uygulamalari i¢in bir kompozit malzeme bileseni i¢in arastirilan ¢oziiniir, renksiz
kristal bir katidir. Bu kimyasal bilesik, literatiirde tribofilm iginde ZDDP’nin
ayrigmasi ile ortaya cikan diisiik kesme gerilimine sahip bir asinma ve siirtiinme

azaltic1 kimyasal bilesik olarak rapor edilmistir (Ozkan, 2019; Sgroi, 2017).

Bu yiiksek lisans ¢alismasinin temel amact MO0S; esasli ZnSO, ilavesi ile
giiclendirilmis ZDDP icermeyen yaglama yagimin tribolojik performansini arastirarak
ZDDP igeren yaglama yagina alternatif yaglama yagi olup olamayacagini ortaya
cikarmaktir. Bu tez ile literatiirdeki ¢alismalara ek olarak, M0S,’ inin asinma Onleme
performans1 ZnSO, ilavesi ile gii¢lendirilerek ve MoS; ve ZDDP’ye kars1 siirtiinme

ve asinma Onleme performansini arastirmak icin farkli temas basinglarinda



tribometre testlerine tabi tutulmustur. I¢ten yanmali motorlarda yaglama sartlarinda
asinmaya karsi1 koruyacak ve asmma direncini arttiracak yag katki maddesinin
gelistirmesiyle, motor siirtiinme kayiplar diisiirilerek enerji kayiplarimin ve asinma
sonucu ortaya ¢ikan motor ariza veya bakim maliyetlerinin en aza indirilmesinin

miimkiin olacag1 degerlendirilmektedir.



2. TRIBOLOJI

Tanim olarak triboloji, Yunanca tribos ile logia kelimelerinin birlesimi ile meydana
gelmekte olup, siirtiinme bilimi olarak kullanilmaktadir. Bu terim yerini, 1965 yilinda
Ingiliz bilim insam Peter Jost tammladig1 sekilde birbiri iizerinde goreceli hareket
yapan ylizeylerin siirtiinme, asinma ve yaglama durumlarini ve bunlarin birbiriyle
olan etkilesimlerini inceleyen bilim dali tanimlamasina birakmistir (Affatato,2013).
Triboloji kelimesi giinlimiizde yeni kullanilmaya baslamis olsa da aslinda ilk defa
Milattan 6nce 2400’ lii yillarda karsimiza ¢ikan ¢ok eski bir bilim alandir. Ozellikle
artan endiistriyel faaliyetler ile bircok alanda uygulama bulan triboloji, son yillarda
alanindaki arastirma faaliyetleri agisindan hem kapsam hem de derinlik agisindan
biiyliyerek onem kazanmistir. Glinlimiizde liretim, insaat ve giinliik motor, saat gibi
uygulama alanlarina sahip triboloji biliminin; kimya, yiizey bilimi, nanoteknoloji,
malzeme bilimi ve miihendislik, biyomedikal miihendisligi, mekanik ve imalat
miihendisligi gibi farkli disiplinleri kullanarak bir¢cok alanda deneysel veteorik

arastirma ¢aligmalar1 bulunmaktadir (Meng, 2020).

Enerji kayiplarim1 en aza indirmeye yonelik ¢alismalar 1970 ve 1980°1i yillarda
artmis ve o donemde agiga ¢ikan enerji krizi ile triboloji biliminin 6nemini daha da
ortaya ¢ikarmistir. Holmberg, Anderson ve Erdemir, 2012 yilinda yayinladiklar1 bir
calismada binek otomobillerde siirtiinme kaynakli global enerji tiiketimini detayl bir
sekilde ele almislardir. Calismada binek otomobillerde siirtiinmeyi diisiirmeye
yonelik ve yine Holmberg ve Erdemir’in 2017 yilindaki asinma ve siirtiinmenin
neden oldugu kayiplar iizerine yaptiklar1 calisma diinyadaki enerji tiiketiminin
yaklagik %20’sinin siirtiinme, %3’linlin asinma kaynakli ve bu aginmalar1 gidermek
icin harcanan enerji kaynakli oldugunu raporlamiglardir (Holmberg ve Erdemir,
2017).

Tribolojik 1yilestirmeler sonucunda saglanan kazanimlari: asinma miktarinin

azalmasi, asinan elemanlarin degistirilmesi veya onarimi i¢in sistemin durmasindan
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kaynaklanacak kayiplarin azalmasi, sistemdeki sicaklik artiginin, dolayisiyla sogutma
ihtiyacinin azalmasi, enerji ihtiyacinin azalmasi, eleman ve sistem dmriiniin uzamast,
alim fiyatlarinin diismesi, is¢ilik maliyetlerinin azalmasi, parcalarin yeniden
yapilmas1 veya bakim masraflarindaki azalma, uygun yatak kullanimi ile biiyiik ve
pahal1 olan makine govdesi vb. elemanlarin asinmasinin engellenmesi, sistemlerdeki
bosluklarin azaltilarak, isleme kalitesinin artirilmasi, insan sagligi ve is giivenliginde
tyilesmeler saglanmasi, giiriiltiiniin engellenmesi, ekolojik sistem {lizerindeki olumsuz

etkilerin azaltilmasi olarak siralayabiliriz (Zhang, 2014; Bhushan, 2013).

Karsi Yiizey
-Kompozisyon
Yiizeyler -Young's Modiild,
-Pirtizlilik Mukavemet
-Reaksiyon Katmanlari Geometri
-Yiizev Eneriisi

Ara Katman (Yaglayici)
-Kompozisyon
-Viskozite

-Yiizev Eneriisi

Kaplama Malzemesi
-Kompozisyon
-Porozite

-Morfoloji Ana Malzeme
-Young's Modiilii, -Kompozisyon
Mukavemet -Morfoloji

-Yiizey Islem Sicaklig
Geometri

Young's Modiilii,
Mukavemet

Ara Yiizey
-Adhezyon

Sekil 2.1: Tribolojik Sistem Bilesenleri.
(Mang, T., & Dresel, W. (2007). Lubricants and Lubrication (Second Edition). Germany: WILEY'.)

Sekil 2.1°de tribolojik bir sistem ve sistemin bilesenleri gosterilmistir. Bu tribolojik
sistemi inceledigimizde temel olarak, belirlenmis bir yiik altinda temas eden ve karsit
bir harekete sahip yiizeylerin bulundugu goriilmektedir. Bu yiizeyler yiik altinda ve
belirli bir kayma hizinda birbirine temas etmektedirler. iki yiizey arasinda meydana
gelen temas yiizey piiriizliiliikklerindeki tepeciklerin birbirlerine temasi ile olmakta bu
yiizeyler arasinda meydana gelen yapisma asinma ve siirtinme artigin1 beraberinde
getirmektedir. Bu nedenle bu temasi en aza indirmek igin yaglayici bir ara katman

veya yiizeyler tizerine koruyucu kaplama uygulamak gerekmektedir. Birbiri iizerinde




kayan yiizeylerin piiriizliiliik, mekanik 6zellikleri, malzeme yapisi, yiizey enerjisi,
bagil hareketin 6zellikleri (Yiik, kayma hizi, kayma sirasi, yiikiin uygulanma siiresi
vb.) 6nem arz etmektedir. Bu nedenle tribolojik testler dncesinde ve sonrasinda ana
malzeme ile karsit yiizey ve tribosistemin 6zelliklerinin 1yi bir sekilde tespit edilmesi

gerekmektedir.
2.1 Siirtiinme

Stirtiinme, birbirine temas eden yiizeyler arasinda meydana gelen ve birbiri iizerinde
kayan iki cisim arasinda ortaya ¢ikan hareketi engelleyici direng kuvveti olarak
tanimlanir Ki literatiirde buna kinematik stirtiinme adi verilmektedir. Ancak siirtinme
bir diren¢ kuvveti oldugundan ortaya ¢ikmasi igin hareketin olmasi gerekmez buna
statik stirtiinme kuvveti denir. Cisme uygulanan kuvvetin statik siirtinmeden biiyiik
oldugu durumlarda cisim hareket etmeye baslar ve siirtiinme kuvveti hareket yoniine

ters yonde meydana gelir.

Siirtlinme, tarih boyunca, yasam bigimimiz {izerindeki bir¢ok etkisi nedeniyle ilgi
¢ekici bir fenomen olmus ve insanligin merakini uyandirmistir. Bu sebepten dolay1
insanlik her zaman siirtinmenin diizgiin ve giivenli hareketlilik i¢in olumsuz
etkilerini azaltmak i¢in yeni yollar aramistir. Bu yollara baslica ornekler arasinda,
bir¢ok kole tarafindan yaglanmis yollardaki biiyiik dev ve taslarin, eski Misir'daki
Nil nehri boyunca belirlenmis yerlerine tasinmasi ve milattan Onceki yillarda
Misirlilar ile Mezopotamyalilar tarafindan arabalarin tekerlek gobeklerini yaglamak

icin hayvansal yaglarin kullanilmasi vardir (Dowson, 1998; Nosonovsky, 2007).

Tasimacilik araglarindaki tekerleklerin ve diger hareketli parcalarin yaglanmasi o
zamandan beri esasen degismemistir, ancak gliniimiizde kullanilan yaglayicilarin tiirti
cok daha sofistike ve dolayisiyla daha etkin hale gelmistir. Genel olarak, bu yiiksek
hareketlilik ve kiiresel endiistriyel faaliyetin modern ¢aginda, yaglayicilar giinliik
hayatimizin ayrilmaz bir pargas: haline gelmis ve onlarsiz, yiiksek siirtiinme ve
asinma, enerji kaybima, makine Omriinii azaltmaya ve zararli emisyonlara neden

olacaktir.

Sanayi devriminin baslangicindan bu yana, bir¢ok bilim adami ve miihendis,
sirtinme ve asinmanin temel nedenlerini enerji, cevre ve bilesen dayanikliligi

tizerindeki olumsuz etkilerini azaltmak icin kontrol edilebilecekleri yontemleri



arastirmaktadir. Bu istikrarli ¢abalarin bir sonucu olarak, siirtlinme ve asinmanin
arkasindaki mekanizmalar hakkinda sayisiz bilimsel kavrayis elde edilmis ve her
tiirlii hareketli mekanik sistem iizerindeki zararli etkilerini hafifletmek i¢in yeni kati
ve sivi yaglayicilar gelistirilmistir. Azaltilmis siirtinme tiim mekanik sistemlerde
dogrudan daha yiiksek verimlilige doniisiirken, daha az aginma giivenilirlik ve daha
uzun Omiir ile daha diisik bakim maliyetleri saglamaktadir (Erdemir ve Holmberg,
2015).

Siurtiinme  katsayisi, bir malzemenin belirli kosullar altinda siirtinmesi olarak
tanimlanir ve g sembolii ile gosterilir. Siirtiinme ile ilgili temel kurallar, kati
yiizeylerin siirtiinmesi {izerine birgok deneysel ¢aligma yapan Amonton tarafindan
ortaya atilmistir. Amonton, siirtiinme kuvveti ve normal yiik arasindaki dogrusal bir
baglantiy1 incelemis ve siirtlinme kuvvetinin (F), normal yiikiin olusturdugu tepki
kuvveti (N) oranmin siirtiinme katsayisini(u) verdigini ispatlamistir. Siirtiinme ile

ilgili temel kurallar1 asagidaki gibi siralayabiliriz:
e Siirtlinme kuvveti temas alanindan bagimsizdir,
e Siirtlinme kuvveti uygulanan normal yiikle dogru orantilidir,
e Siirtlinme kayma hizindan bagimsizdir,

e Statik siirtiinme kinetik siirtiinmeden yiiksektir (ASM, 1992).

F (2.1)
H==

N
Iki yiizey arasindaki etki-tepki kuvveti olan siirtiinme kuvveti,siirtiinen yiizeylerin
cinsinden etkilenir. Siirtlinmeyi cisimler hareketsiz iken statik stirtiinme, birbirleri
tizerinde goreceli hareketleri oldugunda kinetik siirtiinmeden bahsetmek iizere ikiye
ayirabiliriz. Temas eden yiizeyler s6z konusu oldugunda malzemeler ne kadar iyi
temizlenmis veya islenmisolsalar da yine de yiizeylerinde mikro Slgekte piiriizler
kalmaktadir.Bu piiriizlergoriiniir alanlara oranla ¢ok diisiik ger¢ek temas alanlarina
sahiptir. Statik siirtiinme kuvveti, yiik altinda gercek temas alanlarinda meydana
gelen adhezyon sonucu olusan yapigmalart (Sekil 2.2) yenmek icin uygulanan
kuvvettir (Ludema, 1998). Sekil 2.2’de goriilen bu kuvvet egik bir diizlemde bir
cismin yer¢ekimi kuvveti ile dengede oldugu andaki kuvvettir ve bu denge
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durumunda egik diizlem ile yapilan aginin tanjant degeri statik siirtiinme katsayisini
verir. Eger cisimler birbirini tutan statik slirtinme kuvvetini yenerlerse, kinetik
siirtlinme ortaya ¢ikar ve bu durumda siirtinme kuvveti statik siirtlinme kuvvetinden

daha diisiik olur (Menezes, 2013).

Bir tribolojik sistemde siirtinme kuvveti ve siirtinme katsayis1 asagida belirtilen

degiskenlerden etkilenir:

e Yiizey Ozellikleri

e Temas halindeki yiizeylerin bulunduklari ¢evre
e Test kosullar1

e Temas yiizeylerindeki adhesif kuvvetlerden

e Siirtiinen yiizeylerin sertligi

e Kristal yapisi

e Tanecik boyutu

e Yiizey enerjisi.

Bu etkilenmeler malzemelerin 6zelliklerine bagli olarak degismektedir (Stolarski,

1990).

Stirtinme kuvveti ve siirtinme katsayilari vakum altinda uygulanan testlerde,
havanin etkisi ile bir oksitlenme olmayacagindan yalnizca temas yiizeylerinde
olusacaktir. Olusan bu yiiksek siirtinme kuvvetleri adhezyon kuvvetlerinden dolay:
olusacaktir. Siirtlinme katsayist ve siirtlinme kuvveti dnceden belirlenmis kosullarda

hesaplanarak atmosferik sartlar elimine edilmektedir.

Jeng tarafindan yapilan bir ¢alismada piston segman yaglama analizi i¢in gergekei
sinir yaglama sartlar1 ve yagin iletim seklini bir araya getiren iki model
gelistirilmistir. Bu ¢alismada ayn1 zamanda, bazi motor parametrelerinin tribolojik
performanslar incelenmistir. Ozellikle piston strok boyu, yiizey piiriizliiliigii, segman
tansiyonu, segman ve segman yuvasl pozisyonu, segman sapmasl ve segman
genisliginin siirtiinme tizerindeki etkilerini arastirmis ve oldukga nitelikli sonuglar

elde etmistir (Jeng, 1992).

Temel olarak ii¢ tip siirtiinmeden bahsedebilir. Bu smiflandirma siirtiinen cisme,

hareketin durumuna ve karakteristigine gore yapilmistir.



e Akiskan Siirtiinmesi
e Molekiiler Siirtiinmesi

e Kati1 Cisimlerin Arasindaki Siirtiinme (Stolarski, 1990).
2.2 Asinma

Birbirine temas eden malzemelerin, siirtiinmesi sonucunda meydana gelen asinma,
cesitli makinelerin kullanimi sirasinda ciddi ekonomik kayiplara sebep olmaktadir.
Asinma, bir ylizeyden diger bir ylizeye malzeme transferi veya asinma pargalarinin

olusumu neticesinde ortaya ¢ikan malzeme kaybidir (Y1lmaz, 2015).

Asimma, birbiri lizerinde bagil olarak kayan karsit yiizeylerin ¢evresel, kimyasal
ve/veya mekanik etkenler yiiziinden yasadiklari malzeme kaybi olarak tanimlanir.
Temas halinde bulunan kati yiizeylerde, malzeme kaybini asagidaki gibi

siralayabiliriz:

e Bolgesel erimeler
e Kimyasal ¢oziinme

e Yiizeyden fiziksel anlamda olusan ayrilmadir (Holmerg ve Matthews, 1994).

Asmma kapsaminda, yiizeyden fiziksel anlamda ayrilan malzemenin hasara daha ¢ok
sebep oldugu bilinmektedir. Bir aginma sistemini inceledigimizde; ana malzeme
(asinan), karst malzeme (asindiran), ara malzeme veya yaglayici tabakay1 goriiriiz.
Bu sistemde yiik ve hareket asinmanin temel prensibini olusturmaktadir. Triboloji
biliminin temelini, siirtinmenin kontrol edilmesi ve asinmanin azaltilmasi

olusturmaktadir.

Asimmay1 kontrol altina alabilmek i¢in bir tribolojik sistemde dikkate alinmasi
gereken kosullar arasinda; malzeme ozellikleri, temas eden gdvdelerin geometri ve
yiizey yapisi dikkate alinmalidir (Stolarski, 1990). Bir sistemdeki aginmanin énemli
etkenlerinden biri de ¢evre ve ¢alisma sartlaridir. Korozif etkiler ve nem ile devamli
kars1 karsiya kalan sistemde asinma hizlanir. Asinma, ¢ogunlukla Onceden
bilinebilen bir hasar tipidir. Birbirleri ile temasta olan malzeme yiizeyler, oksit
filmler veya yaglayicilar ile korunsalar bile, mekanik yiiklemeler bu tabakalarin
bozulmasima sebep olarak, iki yiizeyin birbiriyle dogrudan temas etmesine neden
olmaktadir. Bu temas sonucu olugan siirtiinme, malzemenin ve performansini ve

calisma kosullarindaki émriinii sinirlayan asinmalara sebep olur. Olusan bu hasarlar
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uygun yaglama, uygun malzeme secimi, filtreleme ve uygun malzeme tasarimi gibi

faktorlerle en aza indirilebilir, fakat kesinlikle tamamen 6nlememektedir.

Malzeme kaybmna neden olmasi, yiiksek yiik ve uzun kayma mesafelerindeki

olusturmus oldugu deformasyon sebebiyle asinma, birgok makine parg¢asinin émriinii

etkin bir sekilde azaltan 6nemli bir parametre olmaktadir. Bunlara ek olarak yapilan

talas kaldirma, yiizey parlatma, kesme, kalemle yazma, gibi uygulamalarda da

kontrollii asinmanin oldugu durumlardan bahsedilmektedir (Stolarski, 1990).

Siirtinme ve asinma davraniglarinin incelenmesi kolay degildir. Ludema asinmay1

azaltmak i¢in tasarim esnasinda bir tribolojik sistemde dikkat edilmesi gereken belirli

temel kriterleri su sekilde siralamistir (Ludema, 1998):

1.

2.

6.

7.

Diisiik kayma hizlari,

Diisiik piiriizliiliik,

Diisiik temas basinglari,

Diistik sicakliklardaki ¢alisma kosullari,

Diisiik siirtiinme katsayisina sahip malzemelerin tercihi,
Sert malzeme kullanimu,

Yaglayict kullanimi

Asinma olaymin dogru analiz edilebilmesi i¢in bu olayr olusturan asagidaki temel

unsurlarin bilinmesi gereklidir.

Siirtiinme elemani: Fiziki, kimyasal 6zellikleri ve durumu ylizey yapisi, sekli
tamamen belirli ve aginma durumu bizi ilgilendiren pargadir.

Karsi stirtiinme elamani: Kati, sivi veya gaz olabilen asindirici elemandir.
Yaglayict: Ara madde olarak da ifade edilen yaglayici, esas siirtiinme elemant
ile kars1 siirtiinme elemani arasinda sivi, gaz, kati, buhar veya bunlarin
karisimui seklinde bir bulunur.

Yiik: Etki eden kuvvetin biiyiikligi sekli ve dogrultusu tribolojik sistemi
etkiler.

Cevresel faktorler: Cevrenin fiziksel veya kimyasal etkileri asinma olayimni

etkiler.
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e Hareket: Esas slirtinme elemaninin karst siirtiinme elemanina gore

hareketinin biiyiikliigii, cinsi, dogrultusu ve siiresi ile belirtilir.

Sekil 2.2’de mikroskobik mertebede iki malzeme arasinda goriilebilecek
puriizliiliklerinin temaslarindan kaynaklanan asinma c¢esitleri gosterilmistir. Bu
temas noktalarinda yiik uygulandiginda veya kayma hareketi oldugunda, mikro
kirilmalar, kimyasal etkilesim veya sicaklik etkisiyle erime yolu ile iki yiizey
arasinda kaynama meydana gelir ve sonucunda yumusak malzemeden kopmalar ile
malzeme kayiplar1 gozlenir. Motor pargalarinda yaygin olarak goériilen aginma tiirleri,
adhezyon, abrazyon, korozyon ve yorulma asinmasi olarak tanimlanir. Bu asinmalar
stirtiinme 1sinmasi, malzeme 6zellikleri ve kimyasal etkilesim sonucu ile degiskenlik

gosterebilir (Kato ve Adachi, 2000).

I YORULMA ASDOMAS

Sekil 2.2: Asinma Tiplerinin Sematik Gosterimi.

(Ozel, S. (2004). Cu-Sn-Zn-Al Bronz Alasimli Yiizeyine Ferromangan Kaplamasimn Asinma
Direncine Etkisinin Deneysel Olarak Arastirilmast (Yiiksek Lisans Tezi F.U. Fen Bilimleri Enstitiisii).

2.2.1 Adhezyon Asinmasi

En yaygin asmma tipi olan adhezyon asinmasi, yapisma asinmasi olarak da
adlandirilir. Yiiksek yapisma oranlar siirtinme katsayisinda kararsizliklar dogurur.
Birbirine temas eden ylizeylerdeki temas alanlar1 ¢ok kiigiik oldugundan bu
noktalarda ¢ok yiiksek basinglar olusur. Temas noktalarinda bu yiiksek basing nedeni
ile malzemeler akma sinirina ulasir ve boylelikle bolgesel mikro kaynaklar olusur.
Bu esnada iki cisim arasinda devam eden bagil hareket sonucu kaynak bagi kopar ve
sonugta cismin birinden malzeme eksilmesi olusur (Buckley, 1981). Bir baska ifade

ile, karsilikl yiizey puriizliliiklerinde temas halinde bulunan cisimler kayma hareketi
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yaptiklar1 esnada temas noktalarinda olusan yapigma-kaynama hareketleriyle serbest
par¢a koparilmasi veya yumusak yiizeyden kopan malzemenin sert yiizeye transferi
seklinde gergeklesen asinma sekli olarak tamimlanabilir (Kato ve Adachi, 2000).
Cisimlerin piiriizlii alanlarinda meydana gelen temas noktalarina yiik uygulandiginda
olusan gerilmeler yiizeyde deformasyona ve kaynak olusumuna neden olur. Bu
kaynak noktalar1 kayma esnasinda koparak asinma parcaciklarini veya Sekil 2.3’te
goriildiigii gibi malzeme transferini olusturur. Malzeme transferi sirasinda kaynak
noktalarindaki metalik baglardan kaynakli siirtinme kuvvetinde de artis meydana
gelebilmektedir. Bu noktada yiiksek adhezyon asinmalari, uzun kayma mesafeleri,
malzemeler arasindaki sertlik miktari farklari, birbiri {izerinde siirtiinen yiizeylerdeki
yiiksek yiik ve yiiksek kayma hizlar1 gibi ¢alisma sartlar1 gibi etkenlerden meydana
gelmektedir (Nosonovsky ve Kailas, 2013). Adhezyon aginmasi tizerinde etkili olan
diger Ozellikler arasinda cisimlerin kristal ve elektronik yapilar1 ve kohezyon
mukavemetleri de bulunmaktadir. Ornegin bir metal hegzagonal bir yapiya sahip
oldugunda, hacim ve yiizey merkezli yapiya sahip olan metallere gére adhezyon
asinmasina daha direngli oldugu kanitlanmistir (Stolarski, 1990). Yaglama filmi
olusturmak ve bdylelikle piiriizlerin direkt temasin1 kesmek adhezyon asinmasini
onlemek icin etkili bir yontemdir. Bundan farkli olarak, ylizeyler arasinda oksit
tabakalar1 olusmasi, metal-metal temasmi Onlemek de adhezyon asinmasini

azaltmaktadir (Mang ve Dresel, 2007).

YUK

!
Py PR

Cikintilarin Temas Bolgesi

Celik

Sekil 2.3: Adhezyon Asinma Mekanizmasi Olusumu.

(Kumar, S., &Panneerselvam, K. (2016). “Optimization of Frictionand Wear of Nylon 6 and Glass
Fiber Reinforced (GFR) Nylon 6 Compositesagainst 30 wt . % GFR Nylon 6 Disc”. Akademia
Baru, 19(1), 14-32.)
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2.2.2 Abrazyon Asinmasi

Abrazyon, kazima, asinmasi temas halindeki iki malzemeye vyiikiin ve hareketin
uygulanmasi sebebiyle bir malzemenin diger malzemeden daha sert ve piiriizlii olmasi
sebebi ile ger¢eklesen asinma tipidir (Czichos, 1978). Bu tanim kati ve mineral, kati
ve kati, kati ve sivi malzemeler arasinda meydana gelen bircok asmmmay1 kapsar.
Abrazyon tipi aginma sert partikiillerin karst malzemenin yilizeyinden parga kaldirarak
aginmasina sebep olmasi seklinde adlandirilir. Asindirict ve asindirilan malzeme
ozelliklerine bagli olarak farkli tip asinma mekanizmalari vardir. Khruschov ve
Babichev yaptiklart incelemeler ile asindirict taneler ile temas halinde olan ylizeyde

iki farkli siirecin olugtugunu raporlamislardir (Cetin, 2005).

i) Metal kalkmadan yiizeyin plastik sekil degismesine ugramasi,
ii) Metal parcaciklarin ylizeyden mikro talas olarak ayrilmasi.
Bu durum ti¢ farkli asinma mekanizmasi olusturur. Bunlar;

e kazima (plowing)
e kesme (cutting)

e kama olusumu (wedge-formation) olarak adlandirilir.

Sekil 2.4’ te bu asinma mekanizmalarina ait temel gosterim verilmistir. Kazima
abrazyonunda, asinma malzemenin yanlara kaydirilmasi seklinde oldugundan
malzeme kaybina neden olmaz. Kesme asmmmasinda asinan malzeme yiizeyden
asimnma atig1 olarak ayrilir. Kama olusumu asindirmasinda ise, temas yiizeylerinin
kayma dayaniminin ana malzemeye gore yeterince yiiksek bir seviyeye ¢iktiginda,
asindirici ug oniinde kama olusumu meydana gelmesidir. Boyle bir durumda asinma
oyugundan kaldirilan toplam malzeme miktari, kenarlara kaldirilan malzemeden
daha biiyiik ve fazladir (ASM, 1992).
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Asindirnic Pargacik

Sekil 2.4: Abrazyon Asinma Mekanizmasinin Gosterimi.

afak, H. E. . Yiizeyi yontemiyle kaplanmis metallerde tribolojik ozelliklerin belirlenmesi
(Safak, H. E. (2008). Yii PVD yé6 le kapl. llerde tribolojik ozellikl belirl
(Yiiksek lisans tezi Ege Universitesi).

Abrazyon asinmasi yiizeylerin temas tiirtine gore iki ve ti¢ govdeli abrazyon aginmasi
seklinde ikiye ayrilir. iki gdvdeli asinma karsit yiizeyler arasindaki sertlik farkindan
olusan asimnma tiirii olarak tamimlanirken, iic govdeli asinma ise karsit yiizeyler
arasinda sert asindirict partikiillerin  yuvarlanma ve kayma hareketi yaparak
asindirma olusturmasidir. Sekil 2.5” te iki ve {i¢ govdeli abrazyon asinmasina ait

gorsel verilmistir.

Abrazyon asinmasi sonucunda 6nemli miktarda malzeme kaybi olusmaktadir. Bu
aginmay1 Onlemek amaciyla malzemenin yiizey sertligini arttirmak, temas
yiizeylerine binen yiikleri azaltmak, ylizey temasint kesecek yaglayicilar kullanmak

gibi uygulamalardan faydalanilir (Y1lmaz, 2020).

o | L LS
= e P
o =
iki Cisimli ¢ Cisimli

Sekil 2.5: Tki Cisimli ve U¢ Cisimli Abrazyon Asinmasi.

(Zum Gar, K.H. (1987). Microstructure and Wear of Materials, Elsevier Science, Amsterdam)
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2.2.3 Yorulma Asinmasi

Yorulma aginmasi (pitting), malzemelerin degisken ve tekrar eden yiikler altinda
maruz kaldigi yiikleme ve bosaltma durumu sonucunda, temas eden yiizeylerde ortaya
¢ikan hasarlarin zamanla biiyiiylip pitting adi1 verilen ¢ukurcuklara neden olan aginma
cesidi olarak tanimlanir. Temas halindeki iki yilizey stirekli yiik altinda kaldiginda,
yiizeylerde adhezyon asinmasina ek olarak yorulma asamasi da meydana gelir
(Bhushan, 2013). Malzemelerde sirasiyla tekrarlanan kayma ve yuvarlanma
hareketleri sirasinda yiizeylerde ve yiizeylerin alt kisimlarinda yiik uygulandigindan

cesitli yorulmalar meydana gelir.

iki tipte yorulma asmmas1 tanimlanir. Bunlar basit ve tahrip edici yorulma asinmasidir.
Basit yorulma asinmasinda olusan mikro ¢ukurlar biiyiimemektedir. Basit yorulmalar
biliylimediklerinden dolay1 yiizeye yayilmazlar. Tahrip edici yorulma aginmasinda ise
meydana gelen mikro ¢ukurlar zaman igerisinde biiyiirler ve yilizeye dogrudan yayilirlar.
Tahrip edici yorulma asinmasi malzemede biiyiik hasarlar meydana getirmektedir

(Akkurt, 1986).

Sekil 2.6: Temas Eden iki Yiizeydeki Yorulma Asinmasinin Gésterimi.

(Akkurt, M. (1986). Makina Elemanlar: ve Konstriiksiyonu Kiirsiisti, Cilt 2, Birsen Yayinevi, 418.)
2.2.4 Korozyon Asinmasi

Metallerin ve alasimlarinin sulu ve gaz ortamlardan olusan gevreleri ile girdikleri
kimyasal ve elektrokimyasal tepkimeler sonucu ugradiklar1 hasara korozyon adi
verilir. Korozyon asinmasi, genel anlamda metallerde hem korozyonun hem de
asinmanin beraber olustugu asinma seklinde tanimlanabilir. Bu asinma tipinde

malzemenin yiizeyinde tribo-kimyasal degisiklikler ve ayn1 zamanda malzeme kayb1
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meydana gelmektedir. Bu durumun tiim bu mekanizmalarin her birinin neden oldugu

etkilerden ¢ok daha fazla oldugu raporlanmistir (ASM, 1992).

Oksijen, en baskin korozif etkendir ve malzeme yiizeyinde oksit tabakasi olusumuna
neden olur. Malzemelerdeki kayma esnasinda olusan bu oksit tabakalarinda kopma
oldugunda korozyon olusumu tekrarlanir ve boylece korozyon asinmasi meydana
gelir. Oksitlenmis tabakanin en 6nemli islevi aslinda kati1 yaglayict gibi davranmasi
ve kayan vyiizeylerde metal-metal temasmi Onlemesidir. Boylece adhezyon

asimmalarini azaltmaya yardime1 olmaktadir (Nosonovsky, 2013).
2.3 Yaglama Yaglan ve Katki Maddeleri

Yaglama, birbirine ile siirtiinen yilizeylerde siirtiinmeyi kolaylagtirmak i¢in ¢ok uzun
yillardir kullanilmaktadir. Yaglama yaglari asinmayr en aza indirmekte, motorun
kullanim Omriinii ve verimi arttirmada kullanilmaktadir (Kaleli ve Berthier, 2005;
Nicholls, 2005). Siirtinme ve asinmay1 azaltmak yaglama isleminin en Onemli
islevlerindendir. Buna ek olarak enerji verimliligini arttirmak, kirliliklerin ¢alisan
yiizeylere temasini kesmek ve kayma hareketi sirasinda agiga ¢ikan 1s1y1 ve aginma
partikiillerini uzaklagtirmak, i¢ korozyonun onlenmesi amaciyla da yaglama islemi

uygulanmaktadir (Suresh, 2017).

Fiziksel hallere gore smiflandirildiklarinda, bir sistemde kat1 ve sivi olarak iki tip
yaglayict vardir. Kat1 yaglayicilar, yiizey iizerinde toz veya ince kati bir film olarak
kullanilan ve malzemenin hareketi esnasinda siirtiinmeyi azaltmaya ve yiizeyi
asinmaya kars1 koruyan yaglayicilardir (Bhushan, 2013). Gres veya bir sivi igerisinde
stispanse halde bulunan toz halindeki kati yaglayicilar 6zellikle metal islemede
kullanilmaktadirlar. Molibden distilfit (MoS,), Grafit (C), titanyum dioksit (TiO),
tungsten disiilfit (WS;) yaygin olarak kullanilan toz halindeki kati yaglayicilardir
(Miyoshi, 2001; Winner, 1967). 350°C’ye kadar ¢ikabilen kat1 yaglayicilar, sivi
yaglayicilara gore ¢ok daha iyi yaglama saglamaktadirlar. Sivi yaglayicilar ara
yiizeylerin etkilesimini bir akigskan yaglayici araciligr ile engelleyen yaglardir. Bu
acidan bakildiginda sivi yaglama yaglarinin birincil gorevi kullanildigi sistemde
stirtinmeyi, asinmay1 ve ylizey hasarlarin1 kontrol altina alarak mevcut sistemin
omriinii uzatmaktir. Ikincil gérevleri ise sistemden 1siyr ve asinma partikiillerini

uzaklastirarak korozyonu dnlemektir (Menezes, 2013).
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Yaglama yaglar1 temelde baz yag ve katki maddelerinden olusur. Baz yaglar motor
yaglarinda yagin %70-95’ini olugturmakta olup oksidasyona meyilli, 1s1 ile ayrisan ve

polimerlesen hidrokarbonlardan olusmaktadir (Kaleli ve Bektag, 2011).

Birgok endiistriyel alanda kullanilan ticari yaglama yaglarinin iceriginde ana bilesen
olarak iiretim yOntemine gore mineral esasli veya sentetik esasli baz yaglar
kullanilmaktadir. Baz yaglarinin asinma ve siirtiinme azaltic1 6zelliklerinin az olmasi
sebebiyle igeriklerine oksidasyon direnglerini arttirmak adina yag katki maddeleri
eklenmektedir. Ticari yaglama yaglarin %80-95 oraninda baz yaglardan ve %5-20
oraninda yag katki maddelerinden olustugu bilinmektedir (Pawlak, 2003). lyi bir
yaglayicinin molekiiler arasi siirtlinmesinin az olmasi ve kimyasal kararliliga sahip
olmasi istenir. Ayrica yaglayicilar ylizeyde herhangi bir kimyasal degisiklige sebep
olmamalidir (Babalik, 2006).

ATMOSFERIK
KULE
l CEKIM DEWAXING HIDROFINISHING
KULESi ONITESI KULESE
$ VAKUM (Aromatikleri (Mumu (N &S bilesiklerini
YAKIT DISTILASYON yok eder) yok eder) yok eder)
HAM PETROL

=

-

SOLVENT MUM NAFTA
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Sekil 2.7: Madeni Baz Yagimin Elde Edilmesi Asamalari.

(Pawlak, Z. (2003). “Tribochemistry of Lubricating Oils”. Journal of Chemical Information and
Modeling, (53).)

2.3.1 Mineral Baz Yaglar

Mineral baz yaglar iiretim sathasinda ¢oziicli ekstraksiyonu yerine hidrojenle igleme

tabi tutulurlar. Ham petroliin rafine edilmesi ile elde edilen hidrokarbon yapisindaki
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yaglardir (Mang ve Dresel, 2007). Sekil 2.7 mineral baz yagm rafinasyon

asamasindan baglayarak elde edilmesini gostermektedir.
Bu tip baz yaglar yapilarina gore

e naftanik
e parafenik

e aromatikler olmak tizere ii¢ grupta toplanirlar (Gonenli, 2014).

Mineral baz yaglarinin yapisinda oksijenli, azotlu ve kiikiirtlii bilesenler

bulunmaktadir. Bu bilesenler baz yaginin %3’ liik bir kismini1 olustururlar.

2.3.2 Sentetik Baz Yaglar

Kimyasal reaksiyonlar yardimiyla belirli 6zellikler kazandirmak suretiyle tiretilmis
polimer yapisina sahip yaglar olarak tanimlanirlar. Kimyasal yapilarina gore 4 ana
kategoriye ayrilismiglardir; poliglikoller, poliolefinler, esterler ve silikonlar
(Takadoum, 2008). Sentetik baz yaglar arasinda en sik kullanilan1 hidrokarbon yapili,
stilfiir, fosfor ve metal icermeyen polialfaolefinler (PAO)’dir. Siilfiir, fosfor ve metal
icermeyen alkol ve asitlerin tepkimeleri ile elde edilen dibazik esterler ve
poliolesterler, olefin ve benzen gibi aromatiklerin reaksiyonuyla elde edilen alkali
aromatikler, ¢ok yiiksek sicaklik dayanimlari ile viskozite indekslerine sahip
polialkilen glikoller (PAG) diger kullanilan sentetik baz yag tiirleridir (Mang ve
Dresel, 2007; Pawlak, 2003).

2.3.3 Yaglama Yaglan1 Katki Maddeleri

Gelisen teknolojiye ragmen kimyasal olarak formiile edilmemis yaglama yaglari
(mineral veya sentetik baz yaglar) sistem ihtiyaglarini karsilayabilmekte yeterli
degildirler. Bu sebeple baz yaglarin mevcut olan 6zelliklerini iyilestirmek veya yeni
ozellikler kazandirabilmek adina yaglarin igerisine performans arttirici bir takim
katki maddeleri ilave edilmektedir. Katki maddelerinin aranan en 6zelliklerinden biri
de yaglama yaglarinin koruyucu film tabakasi olusturma yeteneklerini arttirmalaridir

(Gschwender, 2000). Yag katki maddelerinin temel 6zellikleri asagida siralanmustir;
e Oksidasyon direncini arttirmak ve bdylelikle yagin dmriinii uzatmak,

e Asmmay1 ve siirtiinmeyi azaltarak kontrol altina almak,
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e Kirliliklerin ¢alisan yiizeylerle temasini engellemek,

e Korozyonu azaltmak,

e Basinci iletmek,

e Yiiksek sicakliklarda yagin viskozitesinin diismesini engellemek,
e Akma noktasini diisiirmek,

e Yiizey tortularindan arindirmak,

e Kopiik, hava kabarcigi olusumunu engellemek (Bannister, 1996; Mang ve
Dresel, 2006).

Katki maddeleri kimyasal olarak siniflandirildiklarinda inert ve reaktif olmak tizere

iki ayr1 sinifa ayrilabilirler. Asagida yag katki maddeleri kisaca agiklanmustir;

e Asmma Onleyiciler: Yiik ve yiiksek 1s1 altinda bu katki maddeleri temas
eden ylizeyler ile koruyucu bir katman olusturarak asinmayi onleyici 0Ozellik
gosterirler. Bu kimyasal bilesikler metal yiizeyler ile reaksiyona girerek yiizeylerde
tribofilm adi verilen koruyucu bir film olustururlar (Quanshun, 2013). Bir¢ok farkli
tiirde asinma Onleyici katki maddesi vardir. Motor yaglari igerisinde agirlik¢a %10-
12 arasinda bulunmaktadir. Motor yaglarinda siklikla kullanilan ve igeriginde ¢inko,
fosfor ve siilfiir ve bulunduran ¢inko ditiyofosfat (ZDDP)’dir. ZDDP’nin kimyasal
yapist Sekil 2.8’ de verilmistir. Molibden ditiyokarbomat (MoDTC) ise yiizeyde
sirtinmeyi ve asinmayi azaltict molibden disiilfat (MoS;)’ tan olusan bir film

olusturmaktadir(Menezes, 2013).

R,—O O—R;
\P/S\Z /S\ /
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R> R4

Sekil 2.8: Asinma Onleyici ZDDP Katki Maddesinin Kimyasal Yapis.

(Menezes P.L., Reeves C.J., Lovell M.R. (2013) Fundamentals of Lubrication.Tribology for Scientists
and Engineers. Springer, New York.)
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o Siirtiinme azalticilar: Genellikle yiizeylerde film olusmasina sebep olarak

stirtinmenin azaltilmasini ve kontrol altina alinmasini saglamakla gorevlidirler.

o Dispersanlar ve deterjanlar: Dispersanlar, ¢oziinmeyen kirleticilerin yag
icerisinde ¢oziinmelerini saglarken; deterjanlar ise ylizeyleri tortulardan arindirirlar.
Kirleticiler boylelikle yag icinde askida kalirlar ve filtreleme yoluyla sistemden
uzaklastirilmasini saglarlar. Sistemde asit birikimini nétralize ederler. Dispersanlar

ve deterjanlar metal yiizeyler ile etkilesime girerek koruyucu film olustururlar.

. Yiiksek basin¢ katkilari: Yiikiin artmasi yada kayma hizinin azalmasi
durumlarinda hidrodinamik yaglama saglanamadigindan temas alanlarinda siirtiinme
kaynakli 1s1 olusumu meydana gelir. Yiiksek yiik ve sicaklik gibi zorlayici kosullarda
hareketli pargalarin birbirine kaynamasini ve ¢izilmesini onleyen katki maddeleri
olarak sicak metal yiizey ile etkilesime gegerek tribo-kimyasal bir tepkime ile
metaller arasinda dogrudan temasi kesen koruyucu tabakalar olustururlar (Mang ve
Dresel, 2006). Asinma Onleyici katki maddelerine benzerdirler fakat daha yiiksek
sicaklik ve yiik altinda metal yiizeyler ile etkilesime gegerler.

o Oksidasyon Inhibitorleri: Hidrokarbon molekiillerinin oksidasyonunu

siirlayarak yagin dmriinii uzatirlar.

o Kopiik onleyiciler: Yagin yiizey gerilimini degistirerek, hava
kabarciklarinin yag fazindan ayrilmasi kolaylastirirlar. Boylelikle etkisiz yaglama
ve oksidatif bozulmalarina neden olan kopiik olusumunu engellerler. Silikonlar ve
poliakrilatlar yaygin sekilde kopiik inhibitorii olarak kullanilirlar. Kopiik onleyiciler
kimyasal olarak reaktif degildirler (Syed, 2017).

o Viskozite diizenleyiciler: Diisiik viskoziteli bir yagin yiiksek sicaklikta
yaglama Ozelliklerini gelistirirler. Viskozite diizenleyicilerin temel islevleri, sicaklik
degisimlerine bagl viskozite degisimlerini en aza indirmektir. Viskozite diizenleyici
olarak organik polimerler kullanilir (Syed, 2017; Hsu ve Gates, 2000; Menezes ve
dig. 2013).Viskozite arttiricilar kimyasal olarak reaktif degildirler (Syed, 2017).

2.3.3.1 ZDDP Katki Maddesi ve Alternatif Katki Maddesi Arastirmalari
Giliniimiiz modern yaglama yaglarinda en 6nemli ve en ¢ok kullanilan asinma

Onleyici, siirtinmeyi azaltict katki maddesi oksitlenmeyi Onleyici 6zellige sahip
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ZDDP’dir (Pereira, 2005; Yajun, 2005). ZDDP’ nin elde edilis mekanizmasi birincil
ve ikincil alkollerin, alkil fenoller ile fosfor penta siilfitler iizerinden yiiriir.
Reaksiyon sonunda dialkildithi fosforik aside ¢inko oksit ilavesi ile elde
edilmektedirler (Mang, 2007). ZDDP yapisinda ¢inko, siilfiir ve fosfor igeren bir
bilesiktir (Morina, 2006). Fosfat ¢inko ile uzun ve kisa zincirli ¢inko polifosfatlar ile
metafosfatlar olusturarak yiizeyde asinmayi onlerken, siilfat grubu ise yiiksek basinca
kars1 asinmay1 6nleyici metal-siilfat filmler olustururlar (YYan, 2012; Minami, 2006).
Sekil 2.9 (a)’da ZDDP’nin molekiiler yapisi ve Sekil 2.9 (b)’de ise yik ve 1s1

altindaki termal bozunmasi gosterilmistir.
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Sekil 2.9: (a) ZDDP’nin molekiiler yapis1 (R=alkilditiyo fosfat veya ariliditiyo
fosfatlar), (b) ZDDP’nin bozunarak tribofilm olusturmasi.

(Minami, I., Murakami, H., Nanao, H. ve Mori, S., (2006). “Additive Effect for Environmental
Lubricants-Decreased Phosphorus Contents in Low Viscosity Base Qils for Antiwear Performance)
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ZDDP iyi ve popiiler bir asinma ve oksidasyon dnleyici bir katki maddesi olsa da
¢inko, fosfor ve siilfiir ve elementleri igermesi nedeni ile ¢evreye zarar vermektedir.
Motorlardaki yanma sonucu agiga ¢ikan karbonmonoksit, azotoksit tiirevleri,
hidrokarbonlar gibi doga ve insan saghigl i¢in zararli gazlar1 zararsiz hale
dontistirmek i¢in katalitik konvertorler (katalizor) kullanilmaktadir. ZDDP’ nin
¢inko ve fosfor olmasi ¢aligma sirasinda katalitik konvertoriin igerisinde 1s1 altinda
cinko fosfat bagin1 yapmasina ve bu kimyasalin beyaz bir tortu tabakasi olusturarak
katalitik konvertorlerin gézeneklerinin tikanmasina Ssebep olmakta ve bunun

sonucunda emisyon oranlarinin artmasina yol agmaktadir (Yan, 2012).

ZDDP’ nin yukarida bahsedilen etkilerinden dolayi, yeni alternatif katki maddesi
arayislarini gidilmis ve bu konuda bir¢ok farkli aragtirma yapilmistir. Bununla alakali
literatiir ¢alismalar1 incelendiginde, Katafuchive ark. yaptiklar1 fosfor igermeyen ve
ZDDP katki maddesine alternatif olabilecek ¢alisma dikkat g¢ekicidir. Silfiir i¢eren
Merkapto Karboksilat adi verilen yaglama yagi katki maddesinin performansi
tribometre cihazinda test edilmis ve testler sonucunda bu katki maddesinin fosfor
iceren ZDDP katki maddesine alternatif olabilecegi, asinmaya kars1 ve siirtiinmeyi
azaltmadaki performanslarinin son derece tatmin edici oldugunu belirtmislerdir
(Katafuchi, 2007).Yan ve ark. alternatif katki maddesi c¢aligmalarinda kiikiirt ve
fosfor igermeyen, 1 azot, 1 molibden ve 2 oksijen atomundan olusan bir bilesik elde
ederek, bu bilesigi tribometrede test etmislerdir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda elde
edilen bu bilesigin asinma ve siirtinmeyi azaltmada c¢ok etkin oldugunu
belirtmislerdir (Yan, 2012). Shimizu ve Ark. gerceklestirdikleri ¢alismada fosfor
icermeyen, silfiir bazli yaglama yagimi ZDDP igeren yaga kars1 bilye disk
tribometresinde ve taksi deneylerinde test etmislerdir. Yaptiklar testler sonucunda
bu yagin asinma onleme performansinin ZDDP ile aym1 oldugunu ve cevreci ve
katalitik konvertor dostu alternatif bir yag olabilecegini raporlamislardir (Shimizu,
2011). Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde ZDDP’ye en yakin alternatif katki
maddeleri arastirmalarinda borun o6ne ¢iktigi goriilmektedir. ZDDP’nin yerini
alabilecek potansiyele sahip bor igeren bilesiklerinin siirtinmeyi azaltici, aginma
onleyici ve korozyon inhibitérii katki maddeleri olarak yaglama yaglarinda
kullanilmaktadir. Literatiir incelendiginde, fosfor icermeyen yaglama yagi katki

maddesi gelistirme c¢alismalari mevcut olmasina ragmen halihazirda fosforun
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sagladigi asinma Onleme performansina karsi ticari iiriine donilismiis heniiz bir
alternatif bir asinma o6nleyici katki maddesi ortaya ¢ikarilamamistir. Diger alternatif
bir katki maddesi arastirma konusu molibden disiifittir. Hongxing ve ark. nanofilm
MoS,’ in poliizobiitliensiiksinamid ile yaglama mekanizmasii arastirmislar ve
tribolojik davranislarini incelemislerdir. Calismanin sonucunda MoS, filmlerinin
asimay1 ve siirtlinmeyi azaltici etkilerini belirtmislerdir (Hongxing, 2017). Bir diger
calismada Tomala ve ark. MoS, nanotiiplerin tribolojik davranislarini incelemis ve
nanotiiplerin {istiin asinmay1 onleyici 6zelliklerini raporlamislardir (Tomala, 2017).
Sgroi ve ark. MoS; partikiilleri kullanarak aginmay1 6nleyici motor yagi gelistirmek
tizerine ¢aligmiglardir. Deneysel ¢aligmalarin sonucunda diisiik maliyetli, siirtiinmeyi

azaltan alternatif bir malzeme elde etmisler (Sgroi, 2017).

2.3.4 Yaglama Rejimleri

Istenmeyen siirtiinme, asinma ve yiizey hasarlarin1 énlemek icin en basit, etkili ve
maliyeti disiik yontemlerden biri yaglama yaglarinin kullanimidir. Yaglama yaglar
oksitlenmeye neden olmamali, sicaktan etkilenmemeli ve kendi ozelliklerini
stirdiirebilmelidir. Yaglanma yaglarinin kullanimi ile siirtiinme kuvveti azalacak,

asinmay1 Onlenecek ve yiizeylerin piiriizleri tamamen ayrilacaktir (Cheng, 2017).

Yaglama yaglari ile yapilan ¢alismalar sonucunda film kalinlhigi, yiizeydeki dagilim
ve geometriye bagl farkli yaglama modelleri tespit edilmistir. Bu konuda yapilmis
en Onemli tespitlerden biri 1902 yilinda Stribeck tarafindan bildirilen ¢alismadir.
Siirtinme katsayisinin yaglama yagmin viskozitesi ve temas yiizeyinin hiz farkiyla
dogru orantili, kontak yiizeylerindeki basinci ile ters orantili oldugunu raporlayan
Stribeck’in bu deneysel g¢alismalarin sonucunda olusturdugu Stribeck egrisi Sekil
2.10° da goriilmektedir.

Buna ek olarak siirtiinme testlerinin sinir yaglamada gergeklesip gerceklesmediginin
kontrolii boyutsuz bir katsayr Lambda (A) oraninin teorik olarak hesaplanmasi ile
yapilabilir. Buna iligkin denklemler (2.2) ve (2.3) ‘te verilmistir. Denklem 2.2°de
Lambda orani goriilmektedir. Denklem (2.3)’ te ise; (Rq) Kuadratik Ortalama
Piiriizliiliik degerini ifade etmektedir(Yan 2010). Denklemde h ise minimum yag film

kalinligimi ifade etmekte olup temas geometrisine gore degismektedir. Denklem 2.4
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ile 2.5 siras1 ile noktasal ve hat temasin oldugu durumlardaki minimum yag film

kalinlig1 hesabin1 gostermektedir (ASTM, 2016; Dowson, 1995).

hmin (22)

)\:R

(2.3)
R= |Ru*+ Ry’

hmin — 3.63XU0'6800'49W_0'073(1 _ e—0.68k) (24)
a0.54—(n U)0.7R0.4—3 2.5
Rinin = 2.65% E’0?03L0'13 ( )

Denklem 2.2’de hesaplanan A<l olmasi durumunda smir yaglama rejimi, 1<A<3
olmast durumunda yaglama rejiminin karigik, A>3 olmasi durumunda ise
hidrodinamik yaglama rejimi oldugu literatiirde bildirilmistir (ASTM, 2016;
Dowson, 1995).

A<l olmas1 durumunda sinir yaglama rejimi gercekleserek karsit ylizeylerin birbirine

bu piiriiz tepelerinde temas ettigi ve yiliksek siirtlinme katsayilart ile asinma

oranlarmin goriildiigii tespit edilmistir (Ozkan, 2020).
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Sekil 2.10: Stribeck Egrisi.

(Akalin, O. (2000) “Tribological Performance of Plasma Spray Coated Cylinder Bores in IC
Engines”. Journal of TurkishChamber of MechanicalEngineering, 486:30-33.)
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Stribeck egrisi incelendiginde de anlasilacagi gibi sinir, yaglama rejimleri karisik ve
hidrodinamik yaglama rejimi olmak iizere 3 ana yaglama rejiminden olugsmaktadir.
Hidrodinamik yaglama veya elastohidrodinamik (karisik) yaglama rejiminde yag
film kalinhig1 yiizey piiriizliliigiine oranlandiginda, bu oran iki yiizeyi birbirinden
ayiracak diizeydedir. Elastohidrodinamik veya karma yaglama rejiminde ise
viskozitedeki veya kayma hizindaki azalma veya yiikte meydana gelen artis
sonucunda yag film kalinhigi diiser. Boylelikle metal-metal temas: ile artan
stirtinmeye hidrodinamik stirtinme de eklenir. Simir yaglama rejiminde ise yiikiin
tamami1 temas halindeki yiizey pirtizleri tarafindan karsilanir. Digiik yiizey
piriizliligine sahip yilizeyler kullanilarak, hidrodinamik yaglama rejiminde
calismalar miimkiin olmaktadir. Siirtinme ve asmma bu durum sayesinde 6nemli

oOl¢iide diistirtilebilmektedir (Akalin, 2000; Yan, 2010).
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3. KATALITIK KONVERTORLER

Motorlu tasitlarin egzozlarindan ¢ikan zararli gazlarinin dogaya salinimi énemli bir
sorun arz etmektedir. Katalitik konvertorler ya da diger adiyla Kkatalitik
doniistiiriiciiler, motorlarin egzozlarindaki ¢evreye zararli maddeleri daha az zararli

maddelere dontistiiren egzoz sisteminin bir pargasidir.

Katalitik konvertorlerin otomobillerde ilk kullanim1 karbonmonoksit ve hidrokarbon
emisyonlarin1 kontrol etmek i¢in 1970’li yillarin basinda olmustur. Katalitik
konvertorlerin kullanimiyla karbonmonoksit ve hidrokarbon emisyonlarinda %90
oraninda azalma saglanmistir. Azotoksit tiirevlerinin emisyonlarininin kontrolii ise
1980’ li yillarda tasarlanan katalitik konvertorler ile baslamistir. Ug yollu katalitik
konvertdrler bu tasarim neticesinde iiretilmistir. Ug yollu katalitik konvertorler ile
karbonmonoksit ve hidrokarbon emisyonlart %97 oraninda azalirken, azotoksit
tiirevlerinin emisyonunda %76 oraninda azalma saglanmistir
(www.catalyticconverters.com/history/[Erisim  Tarihi:  23.12.2020].  Katalitik

konvertorlerin yillara gore tarihsel gelisimi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

1970 1980 1990

Sekil 3.1: Katalitik Konvertorlerin Tarihsel Gelisimi.
(www.catalyticconverters.com/history / [Erisim Tarihi: 23.12.2020]).

Zararli gazlar1 doniistiirme, seramik bir filtre tizerine emdirilmis olan katalizorler
sayesinde gergeklestirilir. Katalitik konvertorler temelde filtre, ¢elik dis muhafaza ve

bunlarin arasinda bulunan darbe emici katmandan olusur (Misirlioglu, 2001).
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Celik

Egzoz gazi
Muhafaza

kanallari

Seramik

Sekil 3.2: Katalitik Konvertor Yapisi.

(http://www.megep.meb.gov.tr/mte_program_modul/moduller_pdf/Emisyon%20Azalt%C4%B1c%C
4%B1%20Sistemler.pdf[Erisim Tarihi: 23.12.2020]).

Konvertér  kanallarmin  i¢indeki paladyum ve platin  hidrokarbon ve
karbonmonoksitlerin ~ oksitlenmesini, rodyum ise azotoksit tiirevlerinin
indirgenmesini saglamaktadir. Kanallarda kaplanmig seryum ise, oksijeni depolayip
gereken miktarda oksijeni katalizérde tutmaya yarar (Wilkins, 1990; Katafuchi,
2007).

Gergeklestirdikleri tepkimelere gore iki ve iic yollu olmak iizere iki tip katalitik
konvertdr mevcuttur. Ug yollu katalitik konvertérde asagidaki kimyasal tepkimeler

eszamanli olarak meydana gelir:

e Karbon monoksitin yakilarak karbon dioksite ¢evrilmesi,

e Azot oksitlerin azota indirgenmesi,

e Yanmamis hidrokarbonlarin karbon dioksit ve suya donistiiriillmesidir
(https://tr.wikipedia.org/wiki/Katalitik_konvert%C3%B6r [ErisimTarihi:
30.12.2020]).

Katalitik konvertorler ile alakali literatiir g¢alismalar1 incelendiginde Kkatalitik

konvertoriin 6mrii ve verimliligini arttirmaya yonelik birgok ¢alisma bulunmaktadir.
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Xuive ark. ozellikle fosfor igeren bilesiklerin Kkatalitik konvertorii zehirleyen
maddeler arasinda olmalar1 sebebiyle incelemislerdir. Hem laboratuvar ortaminda
hem de tasitlarda yapilan testler sonucu 600 °C’de katalitik konvertorii zehirleyen
fosfor bilesiklerinin olugsmaya basladig1 goriilmiis, artan sicaklikla bu olusumlarin
arttigint  raporlamiglardir. Olusan bu fosfor bilesiklerinin karbonmonoksit ve
azotoksit tlirevlerinin emisyonlarin1 arttirdigini ortaya ¢ikarmislardir (Xui, 2004).
Chanchikov ve ark. yeni bir Molibden diselenit bazli bir katki maddesi ile, temel
yaglama yagmi asan tribolojik c¢alismalar ile karsilastiran bir ¢alisma
yayinlamiglardir. Bu yeni bilesigin silindirik piston gruplarindaki aginmay1 azaltmaya
iliskin bir katki maddesi olmas1 amaglanmistir. Tribolojik testler sonucunda, baz yag
ve asinma Onleyici katki maddeleri ile karsilastirildiginda temel karmasik formiilii
kat1 bir Fe3O4 ve MoSe; ¢ekirdegi olan sistemin yagin yaglama kapasitesinde bir
gelisme ortaya ¢ikmistir (Chanchikov, 2017).Wan ve ark. ise yaptiklar1 ¢alismada
nano MoS; igeren yaglama yaglarmin tribolojik davranislarini incelemislerdir. Hem
baz yag hem de nano-Mo0S; yaglar1 artan sicaklikla azalan viskozite ile Bingham
plastik sivi davranigini gosterdigi rapor edilmistir. Tribolojik deneyler sonucunda
MoS; nano partikiillerinin kullaniminin baz yaglama yagma oranla tribolojik

performansini 6nemli 6l¢iide artirdigi rapor edilmistir (Wan, 2014).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Katki Maddesi ve Yag Karisimlarinin Hazirlanmasi

Test edilen yag karisimlari ve katki maddelerine ait yiizdeler Tablo 4.1° de
belirtildigi sekilde hazirlanmistir. Baz yagina iki farkli karisim halinde karisimlarinin
siirtinme ve aginma davraniglarini karsilagtirmak i¢in agirlik¢a %5 ZDDP (Karigim-
3) ve MoS; (Karisim-1) ilave edilerek 1 saat boyunca manyetik karigtiricida
karistirildi. Karigim-2’nin hazirlanmasinda MoS; parcaciklari, agirlikga %5 baz yag
igerisine ilave edildi ve 1 saat boyunca 50 ° C'de, 500 rpm / dakika manyetik bir
karistirict ile karistirildi ve daha sonra agirlikga %1 karisima ZnSO, ince tozu ilave
edildi ve aynmi kosullarda karistirildi. Bu islemi takiben, elde edilen siispansiyon
ultrasonik banyoda 300 W, 50Hz kosullarinda toplamda 30 dakika karistirildi.
Karigtirma islemi, partikiil hasar1 olmasi olasilig1 gz oniine alinarak 30 dakikadan

uzun tutulmamastir.

Tablo 4.1: Yag Karisim Oranlar.

Baz Yag MoS;Yiizdesi | ZnSO,Yiizdesi

. ; ZDDP
Kangm Yizdesi | videsi) | (%) (%)

(%) °
Karisim-0 100 - - -
Karigim -1 95 - 5 -
Karigim -2 94 - 5 1
Karisim -3 95 5 - -
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Tarama elektron mikroskobu (SEM) ile MoS; partikiil esdeger ¢aplart analiz edilmis
olup MoS;’nin partikiil boyutu tespit edilmistir (Sekil 4.1 (a)). Partikiil esdeger ¢ap
dagilimi testi, partikiil c¢aplarinin %92'sinin 1 pm'den daha diisiik oldugunu
gostermistir (Sekil 4.1 (b)). Bu teste ek olarak SEM morfolojik goriintiileri alinmustir.
Sekil 4.1 (c) 'de siyah bir okla isaret edildigi gibi M0S; nin yapisinin ¢ok katmanli

nanofilm seklinde oldugunu gostermektedir.

100

T T T
» [o)] [o]
o o o

Cumulative Percent

T
N
o

Sekil 4.1: MoS; parcaciklarinin SEM analizi (a) parcaciklarin SEM goriintiisii
(b) parcaciklarin es deger ¢cap dagilimlan (¢) ¢cok katmanh nanofilm MoS;,’nin
SEM goriintiisii.

Hazirlanan karisimlar sirastyla Baz yagi, MoS,+baz yagi, MoS; + ZnSO4+baz yagi
ve son olarak ZDDP + baz yagmm sirtiinme azaltma ve asinma Onleme
performanslari tribometre testleri ile karsilastirilmigtir. Yaglama yagi karisimlari igin
Grup-3 mineral baz yag kullanilmistir. Grup-3 baz yagina ait 6zellikler Tablo 4.2'de
verilmistir. Lubrizol marka ZDDP’ ye ait kimyasal oOzellikler Tablo 4.3 te

verilmistir. Bu degerler {iretici firma olan Lubrizol firmasindan temin edilmistir.
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Tablo 4.2: Grup-3 Mineral Baz Yaginin Ozellikleri.

Ozellik Deger
100/40 °C Viskozite 5.9/32 mm?/s
Viskozite indeksi 128
Akma Noktasi -15°C
Alevlenme Noktasi 240°C
Ucuculuk 5.7 wt%
15°C’de Yogunluk 841 kg/m®

Tablo 4.3: ZDDP’ nin Kimyasal Ozellikleri.

Ozellik Deger

100/40 °C Viskozite 83 mgKOH/g

Kalsiyum 2.67 wt%

Azot 0.77 wt%

Fosfor 0.74 wt%

Kiikiirtli Kiil miktar 10.3 wt%

Silfiir 2.1 wt%

Cinko 0.81 wt%

32



4.2 Kullamlan Materyaller

Deneylerde taban malzeme olarak 12541 ¢eligi ve karsit yiizey olarak AISI 52100
celigi, grup-3 baz yagi, ince toz molibden disiilfit, fosfat, ince toz ¢inko siilfat ve
Lubrizol tarafindan iiretilmis ticari ZDDP kullanilmistir. Deneylerde kullanilan
AISI52100 celik bilyenin ¢apt 6 mm, kuadratik ylizey piiriizliiligii R=97.86, sertligi
62 HRC ve elastik modiilii 207 GPa’dir. AISI52100 c¢elik bilyenin optik mikroskop
ve atomik kuvvet mikroskobu goriintiileri Sekil 4.2(a) ve (c¢)’ de verilmistir. %0.35
C, %1.03 Si, %0.5 Mn, %0.02 P, %0.15 Ni, %1.16 Cr, %1.85 W, %0.16 V, Fe (geri
kalan) bilesimine sahip 12541 ¢elik numuneler 43 HRC sertlik ve 247.8 GPa elastik
modiiline sahiptir. Taban malzemeye ait optik mikroskop ve atomik kuvvet
mikroskobu goriintiileri Sekil 4.2(b) ve (d)’ de verilmistir. 12541 gelik ornekleri
diisiik ylizey piirtizlaliigi elde etmek icin Struers Planoball-3 parlatma cihazi once 1,
3, 6 um kalinliktaki zimpara kagitlar1 ve elmas siispansiyon kullanilarak ¢uha ile

mekanik olarak parlatilmistir.
4.3 Tribometre Testi ve Kosullar:

Yaglama yagi karisimlarinin tribometre testlerini gergeklestirmek igin lineer gidip
gelme hareketi yapan plaka iizerinde bilya modiillii ticari bir tribometre olan UTS
10/20 kullanilmistir. Testler asinma ve siirtlinme test cihazinda dogrusal gidip gelme
hareketli (lineer reciprocating) modiilii vasitasi ile gerceklestirilmistir. Karigimlari
farkli temas basinglarinda test etmek i¢in 20 mm/s kayma hizi, 5 mm strok (asinma iz
uzunlugu) ve toplam 100 m kayma mesafesi ile 25 ve 50N'lik dikey yiikler test
parametreleri olarak kullanilmistir. Testler iki kez tekrarlanmis ve ortalama siirtiinme
katsayilart ve asmnma oranlari yag karigimlarinin tribolojik performanslarini
karsilastirmada dikkate alinmistir. Test numuneleri 100+£2° C'ye kadar elektrikli
isiticr ile 1sitilmis ve daha sonra tribometre testlerine baslanmistir. Bu sicaklik
asinma Onleyici katki maddelerinin ¢éziinmesinin hizli olmast ve gercek motor
calisma durumunda sinir yaglamanin meydana geldigi silindirin {ist 6lii nokta

civarindaki ¢alisma durumunu simiile etmek i¢in se¢ilmistir.

Tribometre testlerinde sicaklik orantisal bir integral tiirev (PID) kontrolorii ile sabit
tutulup, fisek tipi elektrikli resistants ile numune yiizeyinin 1sitilmas: saglanarak

kontrol edilmistir. Termal kamera vasitasi ile test siiresince araliklarla yag sicakligi
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kontrol edilmistir (Sekil 4.2 (e)). Sekil 4.3° te tribometre cihaz1 diizenegi
gosterilmistir. Tribometre testleri sirasinda ortam sicakligi ve bagil nem 23°C ve

%236 olarak kaydedilmistir.

Sekil 4.2: (a) AISI52100 Celik Bilye (b) 12541 Celik Ornegi (c) Celik Bilye ile
Yiizey Sertliginin AKM Goriintiisii (d) Celigin Yiizey Sertliginin AKM
Goriintiisii (e) Test Sirasindaki Termal Kamera Goriintiisii.

Sekil 4.3: Tribometre Test Diizenegi Goriintiisii.
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4.4 Kontak Basinglar: ve Yaglama Rejiminin Hesaplanmasi

Bilye ile numune arasinda 25 ve 50 N yiike karsilik gelen temas basinglart Hertz
kontak basing formiilii ile hesaplanmistir (Denklem 4.1). Denklemde L yiikii,
E'efektif elastik modiilli, R ise efektif yaricapi1 belirtmektedir. Minimum yag film
kalinligint (hpin) hesaplamak igin Dowson’nin elasto-hidrodinamik yaglamadaki
nokta temaslar1 igin gelistirdikleri formiilden yararlanilmistir (Dowson, 1995).
Minimum yag film kalinligi (hmin), yaglama rejimini belirlemek igin kullanilan

Lambda () oranin1 bulmak igin denklem (4.2) kullanilarak hesaplanmuistir.

1 6XLXE,2 1/3 (41)
maks — ; <T>
a0.54 U 0.7R0.4-3 (4.2)
o= g5y U
E'0.0370.13
Roin (4.3)

A . =
min (Rczlb +Rés)1/2

Bu denklemde U kayma hizi, & viskozite basing katsayisini (4.23x10° Pa's), 17 100°
C'deki 1. 5710° m?/N olan dinamik vizkoziteyi ifade etmektedir.

Hesaplanan maksimum Hertz temas basinglari, kayma gerilmeleri ve Lambda
oranlari Tablo 4.4'te gosterilmektedir. Hesaplamalar sonucu Lambda orani, 25 ve
50N'da 0.65 ve 0.59 olarak hesaplanmistir. Bu elde edilen degerler test rejimlerinin,
Lambda oraninin A<l oldugu smir yaglama rejiminde oldugunu kanitlamaktadir

(Lubreht ve ark., 2009).
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Tablo 4.4: Test Kosullar:1 ve Test Parametreleri.

Ozellik Deger
Yik (N) 25/50
Kayma Mesafesi (m) 100
Sicaklik (°C) 100 +2
Kayma Hiz1 (m/s) 20
Nem (%) 36
Maksimum Temas
1.99/2.51
Basinc1 (GPa)
Minimum Yag Film
70.88/64.77
Kalinligt (nm)
Lambda Orani 0.65/0.59

4.5 Yiizey Analizleri

Tribometre testlerinden sonra numunelerin  yiizey morfoloji degisikliklerini
degerlendirmek i¢in Nikon LV-150 optik mikroskop ve AKM (Nanosurf Flex-5)
kullanilmigtir. AKM yiizey analizlerinde uzunlugu 225 pm, genisligi 42 pm ve 0,56
N/m yay sabiti ile silikon nitriir (Si3N4) kaplamasiz Cantilever (Nanosensors LFMR)
kullanilmistir. Numune yiizeylerin testler sonrasindaki tribokimyasal analizleri,
taramali elektron mikroskobu / X-1s11 enerji dagilimi (Zeiss Ultraplus FEG SEM /
Bruker 123 keV c¢oziiniirliige sahip BrukerXflash 5010 EDX dedektdrii) ve X-1s1n1
foton spektrometresi (XPS-Termoscientific. K-Alpha) ile gergeklestirilmistir.
Asinma izleri profilleri ve aginma hacmi 6l¢iimleri tiim izin taranmasi ile Sensofar
optik profilometre kullanilarak elde edilmis ve alinan veriler MountainSpip8 yazilimi

ile analiz edilerek asinma hacimleri elde edilmistir. Yaglama yaginin yiizey ile
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girdigi etkilesim sonucunda olusan tribo-kimyasal bilesiklerin incelenmesi amactyla

iz i¢lerinden XPS analizleri yapilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Siirtiinme Katsayis1 Sonuclari

Katki maddesi eklenen yaglama yaglarinin tribometre testleri sonrasi sonrasi
stirtinme katsayilar1 (COF) degerlendirilerek baz yag ile karsilastirildi. 25 ve
50N'daki COF sonuglart Sekil 5.1° de verilmistir. Sonuglar incelendiginde baz yagin
ortalama COF degeri 0.25 ve 0.27 olarak bulunmustur. Bu degerler tribometre
testlerinin en yiiksek degerleri olarak kaydedilmistir. Tiim yaglama yag1 karigimlart
icin 0.15 civarinda benzer COF degerleri gosterdiler. Bununla birlikte; ZDDP’ ye ait
strtinme katsayis1 degeri, 50 N'da 0.20'ye yiikselirken, MoS, ve MoS, +ZnSO,
karigimlarinin siirtinme katsayis1 degerleri 0.17 olarak olgiilmiistiir. Bu durumun
nedeni olarak ZDDP’nin yiiksek yiik ve sicaklik altinda bozunmasi ile meydana
gelen kiikiirtlii bilesiklerin, (ZnS ve FeS; vb.) siirtiinme 6nleyici tribofilm tabakasini
zayiflattigr literatiirdeki ¢alismalarda belirtilmistir. Buna karsin MoS; tiim siirtiinen
metal yiizeyleri yiiksek basinca dayanikli bir yag film tabakasi ile kaplayarak ve
stirtinmeyi diisiirmektedir(Bouchet, 2005; DeBarros 2003; Nicholls, 2005). Sonuglar
incelendiginde MoS; + ZnSO, karigiminin sadece 25 N’ da degil, ayn1 zamanda 50N

‘da kararlt durum stirtiinmesi goriilmektedir.
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Sekil 5.1: ZDDP, MoS,, MOS; + ZNSO,4ve Baz Yag Siirtiinme Katsayilari (a)
25N, (b) 50N.

5.2 Asinma izlerinin ve Asinma Oranlarinin Degerlendirilmesi

Asmma izi geniglikleri ve ile morfolojik degisiklikler optik mikroskop ile
gozlemlenmistir. Sekil 5.4, genislik 6l¢limlerini ve test edilen ¢elik numunelerdeki
asinma izlerinin topografik goriintiilerini vermektedir. 25 ve 50N yiikler i¢in bazyag,
strastyla 348.05 ve 398.45 um ile en genis asinma izlerini gostermistir (Sekil 5.2
(@)ve (e)). 25 N'de MoS; + ZnSO, (288.08um) ile ZDDP’nin (291.69 um) benzer
asinma izi genisligine sahip oldugu goriilmektedir. Tiim yaglama yaglart 50 N'de
benzer aginma izi genislikleri gostermislerdir. M0S; + ZnSO,4 356.55 pm asinma izi
genisligi  gosterirken, 50N’ da ZDDP 357.81 pm gostermistir. Sonuglar
incelendiginde asinma izleri igerisinde sar1 oklar ile gosterilen abrazif asinma
cizgileri tespit edilmistir. 50 N’daki sonuglar incelendiginde MoS; kaynakli tribofilm
tizerinde daha fazla abrazif asinma c¢izgisi gézlemlenirken (Sekil 5.2 (c) ve (g)) en
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diisiik asinma cizgileri ise MoS; + ZnSOy ile ¢alismis 6zellikle numune yiizeyinde
tespit edilmistir (Sekil 5.2 (f)). Karsit bilye yiizeylerinin aginma alan 6l¢timleri Sekil
5.3° te verilmistir. Karsit yiizeyler incelendiginde ise, bilyelerin asinma alan
yarigaplart MoS; + ZnSO4 ve ZDDP i¢in 25N'da benzerlik gostermistir. Bununla
birlikte, bilyelerin 50N yiik uygulandigindaki asinma c¢aplar1 Baz yag> MoSy>
ZDDP> MoS; + ZnSQOy olarak siralanmaktadir. Bu sonuglarin ileriki béliimde verilen

asinma oranlari ile tutarl oldugu goriilmiistiir.

(@)

Length = 348,05 ym.

(b)

Length = 288,08 um

(c)

| Length = 304,65 pm

(d)

Length = 291,69 ym

(e)

Length = 395,48 um

(f)

Length = 356,55 um

(9)

Length = 359,45 Mm

Length = 357,81 ym

Sekil 5.2: 25N ve 50N’da Asinma izlerinin Optik Mikroskop Analizleri: (a) ve
(e) Baz Yagu; (b) ve (f) MoS,+ ZnSOy; (c) ve (g) MoSy; (d) ve (h) ZDDP.
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Sekil 5.4: Asinma izlerinin ve Asinma Hacminin Optik Profilometre Analizleri

25N, (a) Baz yag, (b) MoS; + ZnSQOy,, (c) MoS,, (d) ZDDP.
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Sekil 5.5: Asinma Izlerinin ve AsiInma Hacminin Optik Profilometre Analizleri
50N, (a) Baz yag, (b) MoS, + ZnSQ,, (c) MoS;, (d) ZDDP.

Asinma izlerinin aginma hacimleri,optik profilometre ile yiizey taramas1 yapilarak ve
MountainsSpip8 yazilim programi kullanilarak taranmis verilerdeki malzeme hacim
kaybini belirlemek i¢in analiz edilmistir. Denklem 5.1°de verilen Archard'in asinma
orani formiilii ile aginma oranlar1 hesaplanmigtir. Denklemde V asinma hacmini, N

uygulanan yiikii ve D de kayma mesafesini belirtmektedir.

Wk = v (5.1)



Sekil 5.425 N' daki aginma izi kesit analizini gostermektedir ve asinma hacmi, en
diisiik MoS, + ZnSOy icin 1.17x10° mm?>olarak $lgiilmiis ve en yiiksek sonug ise baz
yag icin 2.86x10° mm? olarak dlgiilmiistiir. 50 N yiik uygulandiginda ise, 25N ile
benzer olarak MoS,’ in asinma hacmi 3.68x10° mm? olarak Slgiilmiistiir. MoS, +
ZnSO,'in asinma hacmi ise 2.88x10™° mm?® bulunmustur. Bu asinma hacmi en diisiik
asnma hacmine sahip ZDDP’ ninkine (2.76x10° mm?®) yakin bulunmustur. 50N’
daki asmmma hacimleri Sekil 5.5'de gosterilmistir. Optik profilometre kesit
analizlerine bakildiginda baskin asinma mekanizmasinin abrazif asinma oldugu
goriilmektedir. Sekil 5.6'daki agmma oranlarina bakildiginda, 25 N yik
uygulandigindaki performansi ile MoS; + ZnSO, yaglama karisiminin en iyi aginma
onleme kabiliyetine sahip oldugu goriilmektedir. ZDDP ise50 N'da en iyi asinma
onleme verimi gostermistir.25 N'da MoS; + ZnSO4 numunenin aginmasini baz yaga
oranla yaklagik 2.5 katazaltmistir.Buna ek olarak, 50 N'da karisimin asinma orani

ZDDP ile karsilastirildiginda ZDDP’ye yakin olarak bulunmustur.
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Sekil 5.6: 25N ve 50N’ da Yaglama Yagi Karisimlarinin Asinma Oranlari.

5.3 Yiizeylerin Tribokimyasal Analiz Sonuglari

Hazirlanan yag karisimlarinin ve asinma 6nleyici ZDDP katki maddesinin 1s1 ve
yiiksek temas basinglari ile ylizeylerde meydana getirdigi tribofilm olusumlarini
incelemek i¢in SEM / EDX elemental haritalama teknigi kullanilmistir. Sekil 5.7 ve
Sekil 5.8 da sirasiyla 25N ve 50N yik i¢cin SEM/EDX haritalandirmalari
goriilmektedir. M0S; +ZnSO,'lin yiik ve 1s1 altinda bozunmasi nedeniyle tribofilm
icerisinde Mo, S, Zn tespit edilmistir. Mo ve S ise her iki yiiktede MoS; kaynakl
tribofilm igin gozlenmistir. ZDDP kaynakli tribofilmin bilesenleri olan Zn, P ve S;
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ZDDP’ nin yiik ve 1s1 altinda bozunmasi ve yiizey ile reaksiyona girmesi nedeniyle
yiizeylerde gozlenmistir. EDX sonuglarinda goriilen oksijen, tribofilm igerisindeki

baglayici ve yiizeydeki metal-oksit bilesiklerinin varligini gostermektedir.

® |Element At‘:/m'k (a)

(J

Fe 64.18

O 28.47

C 4.18

Cr 0.70

S 0.17

Mo 0.05

Zn 0.08

® Element At(:/:mk (b)

Fe 52.49

O 23.80

C 12.10

N 9.12

Cr 0.61

S 0.19

P 0.15
Zn 0.13

: ®
100 Element Atc:/:mk (c)

Fe 48.69

80 0 29.19

c 10.06

60 N 9.43
Cr 0.69
40 S 0.30
Mo 0.03

Sekil 5.7: 25 N’ da Asinma iz iclerinin SEM ve EDX Analizleri; (a)
MoS,,+ZnSo,4 (b) ZDDP, (c) MoS..
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Element| Atomik |® a
® o (a)

Fe 49.99

0 28.30
C 9.55
N 9.50
Cr 0.84
S 0.18
Mo 0.05
0.06

® Element At(:/:mk ® (b)

Fe 55.35

(®) 20.89

C 10.47

N 9.73

Cr 0.92

S 0.43

P 0.33
Zn 0.00

® Element| Atomik | @ (c)

%
(

Fe 51.10

0] 29.44

N 8.65

C 8.37

Cr 0.58

S 0.10

0.08

Sekil 5.8: 50 N’ da Asinma iz Iclerinin SEM ve EDX Analizleri; (a)
MoS,+ZnSo, (b) ZDDP, (c) MoS,.

Yiizeylerin tribometre sonrasi piriizlilik degisimleri ile tribofilmlerin yiizey

enerjisinin incelenmesi ve tribofilmlerin degerlendirilmesi i¢in ayrintili topografik

AKM verileri kullanilmistir. Tribofilmlerin maksimum yapisma kuvveti, tekrarlanan

bes Olciimle 16x16 adet kuvvet-mesafe egrilerinin haritalamas: ile ortaya

cikarilmigtir. PPP-LFMR nanosensor genisligi 45 um, uzunlugu 225 pm, kalinligi

1.5 pm, yay sabiti 0.54 N / m olan silisyum nitriir Cantilever, kuvvet-mesafe egrisi
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kayd1 i¢in kullanilmistir. 25 N yiikte en genis (12.5 um) abrazif asinma ¢izgileri ile
ortalama ylizey pirizliligi (Ra=290 nm) degisikligi MoS, i¢in tespit edilmistir
(Sekil 5.9 (c)).Buna ek olarak, 25 N'da M0S,+ZnSO,’lin abrazif asinma ¢izgi
genislikleri ve Ra degisiminin azaldigi gortlmustir (Sekil 5.9 (b)). En disiik
ortalama yiizey pirizliligi degisimi (Ra=194.6 nm) MoS, + ZnSO, igin
gozlenirken, en yliksek degisiklik MoS; i¢in tespit edilmistir. Tribofilmin en yiiksek
ortalama yapisma kuvveti (Fagn) M0S; + ZnSOy i¢in 99.56 nN olarak kaydedilmistir.
Buna karsin en diisiik yapisma kuvveti ise 36.83 nN ile baz yag i¢in gézlemlenmistir
(Sekil 5.9 (a) ve (b)). Baz yagin ile MoS,’nin benzer diisiik abrazif asinma ¢izgi
derinliklerinin aksine, MoS; + en derin asinma ¢izgisi ZDDP i¢in 1.22 pm olarak
Olgtilmistiir (Sekil 5.9 (d)). Benzer bulgular 50N'da abrazif asinma iz genislikleri,
yapisma kuvveti ve R, degisiklikleri acisindan elde edilmistir. En dar abrazif aginma
izi (8.38 um) ve en diisiik derinlik(295 nm) ile en diisitk Ra=177.1 nm degerine sahip
numunenin MoS; + ZnSO;, ile ¢alismis numunede oldugu tespit edilmistir (Sekil
5.10).Yaklasik olarak benzer ortalama yapisma kuvvetlerine sahip MoS; + ZnSO,4 ve
ZDDP icin, yapisma kuvveti haritalandirmasi yapilmis ve en diisiik ortalama yapisma

kuvveti ise baz yagin olusturdugu filmde oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.10).

Denklem (5.2); yiizey enerjisi (Eyz¢y) yapisma enerjisi birim alan1 bagina yapigmasi
iken Faghezyon AKM ucu ile tribofilm yiizeyi arasindaki maksimum yapisma kuvvetidir

ve Riip, ucun yarigapini ifade etmektedir.

E.. _ 2Fadhezyon (5-2)
yuzey 3mRtip
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Sekil 5.9: 25N’ da Asinma izlerinin AKM Topolojik Gériintiileri: (a) Baz Yag,
(b) M0S,+ZnS0y4, (c) MoS;, (d) ZDDP.
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Sekil 5.10: 50N’ da Asinma izlerinin AKM Topolojik Gériintiileri: (a) Baz Yag),
(b) M0S,+ZnS0y4, (c) MoS;,(d) ZDDP.
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5.4 Asinma iz Ici XPS Sonuclar:

Yaglama yaginin yiizey ile girdigi etkilesim sonucunda olusan tribokimyasal
bilesiklerin incelenmesi amaciyla iz i¢lerinden XPS analizi yapilmistir ve sonuglar

Tablo 6.1’de verilmistir.

Sekil 5.11, numunelerin XPS spektrumlarin1 ve Tablo 5.1, 5.2 ve 5.3, MoS; +
ZnS0O4, M0S; ve ZDDP’nin olusturdugu tribofilmlerin tespit edilen pikleri, baglanma
enerjileri ve kimyasal bilesik olusumlarmi igeren XPS analiz sonuglarini
gostermektedir. MoS; + ZnSO4’nun 25 ve 50N'da test edilen numuneleri igin 232.4
+0.1 eV’ luk baglanma enerjisindeki Mo3d pikleri tribofilm icerisinde %0.57 ve
%0.19 atomik oranlarinda MoS; bulundugunu gosterirken MoS; kaynakli tribofilm
icin tespit edilememistir (Barros, 2003; Dowson,2003).Mo3d pikine ait 233.1 ve
232.9eV’ deki baglanma enerjileri M0S;’nin olusturdugu tribofilmde molibdenin
oksidasyonunu gostermektedir (Lopez, 2018). Ayrica,168.8+ 0.1 eV'lik baglanma
enerjisinde bulunan S2p piki hem 25N hem de 50 N’ da Fe ve Zn ile reaksiyona
giren silfatlarin varliginm1 géstermektedir (Brown, 1998; Manuja, 2018). 1022.1
eV'deki Zn2p piki, tribofilmlerin yiik tasima kapasitesini arttiran ZnS’e karsilik
gelmektedir. Bu durum Tablo 5.1 incelendiginde de goriilebilir (Zhao, 2016;
BinSabt, 2016). 710.3+0.1, 706.6+0.1 eV baglanma enerjilerindeki Fe2p3 / 2 pikleri
sirastyla Fe3O4 ve elementel Fe'ye atfedilebilir (Al Mahmud, 2014). 529.9, 531.7 ve
533.7 eV baglanma enerjilerindeki O1s'lerin pikleri, tribofilm deki baglayici oksijen
olmayan yiizeydeki oksitleri (NBO) gosterirken, 532.3'teki O1'in piki, tribofilm deki
ZnO ile iliskilendirilmektedir (Ozkan, 2018). Tablo 5.2, ZDDP kaynakli tribofilmin

XPS analizini gdstermektedir.
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Tablo 5.1: MoS,+ ZnSO4+ Baz Yag Karisim Orneklerinin XPS Analiz

Sonuclari.

Pik
Mo3d
Zn2p
S2p
Ols
Ols
O1ls
Fe2p3/2
Fe2p

Enerji (eV)
232.4
1022.1
168.8
529.9
531.7
532.3
711.3
706.7

25N

Bilesik
MoS,
ZnS
SO,
Fe-O
FeO,
Zn0

Fe,O3
Fe

% Atomik
0.57

0.98

1.82
28.97
43.04
62087
16.73
0.16

MoS; + ZnSO, + Baz Yag

Eneriji (eV)
232.5
1022.1
168.8
529.9
531.7
533.7
711.3
706.8

50 N

Bilesik
MoS,
ZnS
SO,
Fe-O
FeO,
NBO
Fe,03
Fe

% Atomik
0.19

1.59

1.56
30.74
39.81
5.05
20.31
0.16

Tablo 5.2: ZDDP+ Baz Yag Karisim Orneklerinin XPS Analiz Sonugclar.

Pik
P2p
Zn2p
S2p

S2p3/2
O1ls

O1s
O1s
Fe2p3/2
Fe2p

Enerji (eV)

133.1
1022.1
161.7

168.7
529.9

531.3
533.8

710.3
706.7

25N

Bilesik
PO,
ZnS
FeS

SO,
Fe-O
BO
NBO
Fe,03
Fe

ZDDP + Baz Yag

% Atomik

0.83
1.05
0.69

0.81
37.04

29.79
6.93

19.62
0.18

Enerji (eV)

133.2
1022.2
161.6

168.8
529.9

531.7
533.4

710.3
706.8

50N

Bilesik
PO,
ZnS
FeS

SO,
Fe-O
FeO,
P,0¢
Fe,03
Fe

% Atomik

1.4
0.67
1.02

0.81
33.47

34.86
4.76

20.44
0.31
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Sekil 5.11: 25N ve 50N I¢in Asinma iz I¢i XPS Pikleri: (a): MoS,+ZnSO, (b)
MoS,, () ZDDP.
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133.2+0.1 eV baglanma enerjisindeki P2p piki, %1.4 atomik ve %0.83 atomik' de
25N ve 50 N i¢in asinma Onleyici polifosfat tabakasina (PO,4) karsilik gelmektedir
(Feng,2016). MoS; + ZnSO4'e benzer sekilde, 1022.2+0.1 ¢V baglanma enerjisindeKi
Zn2p piki ZDDP i¢in tribofilmde daha yiiksek konsantrasyondaki ZnS'yi
gostermektedir.161.7+0.1 eV baglanma enerjisindeki S2p piki, FeS bilesiklerini
gosterirken 168.8 eV’ deki pik siilfatlara karsilik gelmektedir (Heuberger, 2007).
531.2 eV baglanma enerjisindeki O1s piki tribofilm elementleri arasindaki baglayici
oksijeni (BO) gostermektedir. Bu oksijen, tribofilmdeki P — O — P camsi tabakanin
bir gostergesi olarak kabul edilmektedir (Felhosi, 1999).Buna ek olarak 531.7 eV
baglanma enerjisindeki O1 piki tribofilmde NBO olan ve Fe — O baglarin
gostermektedir (Morina, 2006). 533.4+1 eV baglanma enerjisindeki O1s piki ZDDP
+ baz yaginda metafosfatlar (P,Og) gibi fosfat gruplari olusturmak i¢in birbirine
baglanan ve malzemeye asmmma Onleyici tribofilm o6zelligi kazandiran BO'nun
varhigimi gostermektedir (Soltanahmadi, 2019). 710.4 eV'daki Fe2p3/2 piki ile
kombine O1s piki 529.9 eV'da c¢elik numunlerin yilizey oksidasyonunu
gostermektedir (Leostean, 2011; Greco, 2011).01s piki 531.3 eV baglanma
enerjisinde tribofilmdeki bag oksijenine (BO) karsilik gelirken (Nehme, 2010),
533.8+0,1 eV'daki O1s pikitribo filmdeki koprii bagi yapmayan yiizeydeki oksijene
(NBO) karsilik gelmektedir (Fuji, 1999). 533.4 eV'da tespit edilen O1s piki
tribofilmdeki aginma Onleyici tabakayr olusturan metafosfatlarin (P20s) P-O
baglarina atfedilebilir (Zhang, 2016). Ayrica, ZDDP + baz yagina ait 133.1 eV'daki
P2p piki, tribofilm igindeki ¢inko polifosfatlarin P—O baglarii1 gostermektedir
(Bouchet, 2005).
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Tablo 5.3: MoS,+ Baz Yag Karisim Orneklerinin XPS Analiz Sonuglar.

MoS; + Baz Yag

25N 50N

Pik Enerji (eV) Bilesik % Atomik Enerji (eV) Bilesik % Atomik
Mo3d 233.1 MoO; 0.08 232.9 MoO; 0.09

S2p 168.6 SO, 0.81 168.8 SO, 0.82

O1s 529.9 Fe-O 28.8 529.9 Fe-O 30.72
O1s 531.8 BO 46.37 531.8 BO 43.65
O1s 533.7 NBO 6.71 533.6 NBO 9.87
Fe2p3/2 710.4 Fe,03 16.56 710.3 Fe,03 13.97
Fe2p 706.6 Fe 0.14 706.7 Fe 0.08

Cevre bilincinin artmasi ve yenilenen c¢evre diizenlemeleri ile ZDDP icermeyen ve
cevre dostu bir yaglama yagi kullanmak, yaglama yag: ireticileri i¢in gerekli
olmustur. Bu nedenle, bu konu halen triboloji i¢in 6nemli bir aragtirma alanidir. Bu
tez caligmasinda daha oOnce literatiirde bildirilmeyen, iyi bir siirtiinme diizenleyici
olarak bilinen Mo0S;’ in asmma oOnleyici Ozelligi ZnSO, ile gelistirilerek
giiclendirilmigtir. Siirtlinme katsayilarinin sonuglar1 incelendiginde; MoS; + ZnSOsy,
baz yagin siirtlinme katsayisi degerini 2 GPa temas basincinda 0.25 degerinden 0.1’e
ve 2.5 GPa temas basincinda ise 0.28 degerinden 0.17° a indirmistir. Bu sonuglar
ZDDP’ nin siirtiinme katsayis1 degerleri ile benzerlik gostermektedir. Ote yandan,
ZDDP’nin siirtinme Katsayis1 degeri 2.5 GPa temas basincinda MoS; + ZnSOy ile
kiyaslandiginda artig ile 0.21'e yiikselmistir. Ayrica yiik SON' a ¢ikarildiginda baz
yag ve ZDDP'nin siirtlinme katsayis1 degerleri artarken, sadece MoS;, + ZnSQ, sabit
stirtinme katsayisi rejimini korumustur. Asinma 6nleyici performansa bakildiginda,
temas basincinda 2 GPa degerinden 2.5 GPa’ a artis, MoS; ve MoS; + ZnSO, asinma
oranlarinda %2.5 ve %18 artisla sonuglanmistir. M0S; ve ZDDP i¢in aginma orani
artist %4.8 ve %8 olarak belirlenmistir. En yiiksek asimnma orani artiginin
Mo0S,+ZnS0O4 igin gozlemlenmis olmasma ragmen bu oran, ZDDP'ye yakin
oldugundan, aginma direnci olarak en iyi katki maddesi oldugu goriilmiistiir.25 N'da
MoS; + ZnSOy tribofilmi MoS, ve ZnS tabakalar1 igeren en iyi asinma Onleyici
tribofilm olarak bulunmustur. Bununla birlikte, 50 N'da ZDDP ile karsilastirildiginda

asinma Onleyici performanst bir miktar azalmistir. Bu performans kaybi, MoS,’ in
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tribofilm icerisindeki yogunlugunun azalmasiyla agiklanabilir. 25N’ da atomik olarak
%0.59 olgiilen yogunluk; SON’ da %0.19 olarak 6l¢iilmistiir. Bunun sonucu olarak
Mo0S,/ZnS oraninin tribofilmin asmmma direncinin bir gdstergesi olabilecegi
goriilmiistiir. 25N'da Mo0S,/ZnS, oran1 0.58 ile en iyi asinma 6nleme performansini
gosterirken, bu oran 50N'da 0.12'ye diistiiglinden asinma onleyici performans da
azalmistir. Bu sonuglar 1s1ginda goriilmiistiir ki; MoS,/ZnS’li  steokiyometrik
oraninin varligi ZDDP'ye gore daha iyi bir asinma 6nleme davranisi sergilemistir.
Siteokiyometrik oranin etkilerine ragmen Mo0S,/ZnS varliginin tribofilmdeki
asinmaya etkisi heniiz literatiirde rapor edilmemistir, ancak Zhang ve ark. yapmis
oldugu calismada, tribofilmdeki siilfiir oranmnin MoS, ile ZnS hakimiyetinde
oldugunu raporlamislardir (Zhang, 2016). Bu sonuglara ek olarak, MoS,/ZnS' iin
stokiyometrik oranindaki diisiis sadece asinma oranimi artirmakla kalmamis, ayni
zamanda tribofilmin yiizey enerjisini de azaltmistir. Bu durum Nicholls ve ark.
tarafindan raporlandigi gibi yiliksek negatif serbest yiizey enerjisi nedeniyle ZnS’in
tribofilmin yiizey enerjisini azaltmasi seklinde termodinamik olarak agiklanabilir
(Liu, 2014). ZDDP + baz yag kaynakli tribofilmlerin 25N ve 50N'daki asinma
oranlar1 karsilagtirildiginda, XPS sonuglarindan 25N ve 50N'daki PO4/ZnS oranlari
ile tutarli oldugu goriilmiis ve bilesik oranlar1 0.79 ve 2.09 olarak hesaplanmuistir.
Tribofilmdeki artan ZnS miktari, asinma oranini, ¢inko polifosfat tabakasimi ve
ylizey enerjisini azaltarak arttirmistir. Bu durum, ¢inko polifosfatlar olusturmak igin
diisiik ¢inko kullaniminin yiiksek yiizey enerjisi ile ¢inkonun daha kullanilabilir hale
gelmesi ve cinkonun, ¢inko siilfit olusturmak icin daha yiliksek yiizey enerjili hale
gelmesine baglanmaktadir. MoS; katmanlart olmadan molibden oksitlerin (MoOs)
tespiti  MoS; tribofilminin  asinmaya karst zayifliginin - nedeni  olarak
degerlendirilmektedir. Bu nedenle, ZDDP ve MoS; + ZnSOy'e karsi en yiiksek
asinma oranina sahip iken MoS; zayif bir asinma 6nleme performansina gostermistir.
Ek olarak, Tomala ve ark. MoS; nanopartikiillerinin kimyasal olarak temas halinde
bulunduklar1 i¢in oksitlenebilir olduklarin1 ve daha az kararli 6zellikte bir tribofilm
olusumunu ve dolayisiyla ve asmmayr artigini raporlamiglardir. Bu c¢alismada
ZnS04, M0S; pargaciklarini kimyasal olarak daha kararli hale getirmis ve MoS;'nin
oksidasyon seviyesini diigiirerek tribofilmde Mo0S, ve ZnS asinma oOnleyici
katmanlarin olugsmasini saglamistir. Bu katmanlar XPS analizi ile Tablo 5.1° de

goriilebilmektedir.
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6. SONUC

Bu tez ile M0S,+ZnS0O, karisiminin, MoS,’ nin ve ZDDP' nin tribometre testleri
kullanilarak aginma ve siirtiinme davranisi ve bu karigimin ZDDP' ye kars1 alternatif

bir asinma dnleyici katki maddesi olup olamayacagi aragtirilmistir.

Tribometre testleri, yiizey ve tribokimyasal analiz sonuglart  birlikte

degerlendirildiginde, asagidaki sonuglar elde edilmistir:

MoS; pargaciklarina agirlikca %1 ZnSO, ilave edilmesi, tribofilmde MoS, ve ZnS
bilesiklerinden olusan gii¢lendirilmis asinma 6nleyici katmanlar olusturarak sinerjik
bir etki saglamaktadir. Bu tribobilesikler kKimyasal dayanimi arttirarak ve ZDDP'nin
gosterdigi benzer asinma oranlarinin goriilmesini saglamistir. Bu nedenle, MoS;'nin

tribolojik performansi ZnSOy ilavesi ile arttirtlabildigi goriillmektektedir.

MoS; / ZnS oranit asinma azaltimi olusumu i¢in 6nemli bir rol oynadigi tespit
edilmistir. Bu calisma ile MoS; / ZnS oraninin, ZDDP tiirevi tribofilmde ¢inko
polifosfat olusumu iizerine olan etkisinin POy / ZnS orami ile benzer bir aginma

azaltan etkisi oldugunu gostermektedir.

Siirtlinme katsayist sonuglaritMoS;+ ZnSO, yag karisiminin yiliksek oranda stirtinme
azaltici etkisini ve tribolojik sistemlerde siirtinme kayiplarinin azaltilmasinda 6nemli

bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.

Siirtlinme  katsayisi ve asinma oranlari sonuglart MoS,+ ZnSO, yag karigiminin
ZDDP’ye alternatif iyi bir asinma oOnleyici katki maddesi adayi olabilecegini

gostermektedir.
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