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ABSTRACT

In this study, additives which are used in engine oils, their properties and interactions between each other are
reviewed in the literature. In addition to additive properties, their chemical types and ratios are also presented.
Nowadays, there are a number of research studies going on about additives and their effects on friction and
wear are being examined in detail. The results, of which obtained from the publications about additives that
are used in different combinations and ratios are summarized.
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MOTOR YAGI KATKI MADDELERI, OZELLIKLERIi VE ETKILESIMLERI
OZET

Bu caligmada, motor yaglarinda kullanilan katki maddeleri, bu katki maddelerinin 6zellikleri ve birbirleri ile
olan etkilesimleri literatiir kaynaklarindan yararlanilarak derlenmistir. Katki maddeleri gérevlerinin yan1 sira
kullanilan kimyasal tipleri ve oranlari da sunulmustur. Giiniimiizde katki maddeleri ile ilgili birgok arastirma
yapilmakta, bunlarin siirtinme ve asinma tizerindeki etkileri detayli bir sekilde incelenmektedir. Farkli katki
maddelerinin degisik kombinasyonlarda ve oranlarda kullanilmas: suretiyle literatiirde elde edilen sonuglar
Ozetlenmigtir.

Anahtar Sozciikler: Yag katki maddeleri, katk: etkilesimleri.

1. GiRiS

Igten Yanmali Motorlar insanliga hizmetini siirdiirmekte olup teknolojinin ilerlemesine paralel
olarak uzun omiir, yiiksek gii¢ ve diisiik yakit sarfiyati gibi temel unsurlar bilimsel ¢alismalara
151k tutmaktadir. Giiniimiizde bu caligmalardan en etkin olami siirtiinme ve aginmalarin en aza
indirilmesi igin uygun motor yaglamasi, motor yaglari ve katki maddelerini kullanarak bilhassa
yakit tiiketiminin azaltilmasi yoniindedir.

Genel olarak, yaglara istenen bazi Ozellikleri kazandirmak, mevcut o&zelliklerini
geligtirmek, istenmeyen bazi 6zelliklerini yok etmek veya minimuma indirmek amaciyla ilave
edilen maddelere katik (yag katki maddeleri) denir. Ham petroliin temizlenmesi ve islenmesinden
elde yaglar motorun ¢alisma sartlarina uygun yaglama ozelliklerini karsilayamaz. Bu amagla
yaglara kimyasal maddelerin ilavesiyle yaglar gelistirilmekte ve 6zel ¢aligma sartlari igin gereken
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ozellikler yaga kazandirilmaktadir. Yag katki maddelerinin bir kismi yaglari kimyasal yapisi, bir
kismui da fiziksel yapisi iizerinde etkili olurlar.

2. MOTOR YAGI KATKI MADDELERI VE GOREVLERI

Asmma ve siirtlinmeyi azaltmak icin motor karter yaglarinda degisik tiirde katki maddeleri
bulunmaktadir. Motor yaglarmim performansi, siirtiinmeyi azaltma, oksidasyon direnci, artik
olusumunu minimuma indirme, korozyon ve asinma Onleme kabiliyetleri ile
degerlendirilmektedir. Motor yag1 katki maddeleri baz yagdaki mevcut 6zellikleri gelistirmek,
arzu edilen Ozellikleri kazandirmak ve modern motorlarda gerekli olan spesifik ozellikleri
arttirmak igin kullanilmaktadir. Gerekli olan bu performanslar1 karsilamak i¢in aginma 6nleyici
(AW), viskozite indeks (VI) arttirici, kopiik onleyici, akma noktasi diigiiriicli, temizleyici ve
dagitici, antioksidan, yiiksek basing (EP), pas onleyici, yatak korozyon inhibitorleri, gibi ¢ok
cesitli katki maddeleri giiniimiizde motor yaglarina ilave edilmektedir. Yag katki maddeleri olarak
kullanilan kimyasallar ve bu kimyasallarin konsantrasyonlar1 Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

2.1. Viskozite indeks Gelistiriciler

Viskozite indeks gelistiriciler, uzun zincirli yiiksek molekiil agirlikli polimerlerdir. Bu tip
katkilarin fonksiyonlari; herhangi bir yagin diisiik sicakliklardaki viskozitelerini ¢ok daha yiiksek
sicakliklarda da muhafaza etmektir. Diisiik sicakliklarda yagin viskozitesinde minimum, yiiksek
sicakliklarda maksimum bir artig saglamaktadir [1]. Yagm sicakliga karsi olan hassasiyetini
diistirmek icin, yiiksek molekiiler agirlikli polimerler, viskozite indeks gelistiriciler (iyilestiriciler)
olarak bilinen polimerler yaga eklenir (Viskozite indeksi veya VI, viskozitenin sicakliga
duyarliliginin ampirik ifadesidir, degeri arttikca duyarliik azalir) [2]. Bagka bir ifade ile
viskozitenin sicaklik ile degisimini azaltir. Viskozite indeks gelistiriciler, polimerize edilmis
olefinler veya izoolefinler, biitil polimerler, seliiloz esterleri, hidrojenli kauguk gibi bilesiklerden
meydana gelmektedir [3].

2.2. Asinma Onleyiciler

Ozellikle rodaj, harekete baglama ve durma, karisik ve simr yaglama boyunca kayan yiizeyler
arasindaki bazi temaslar caligma ¢evriminde kritik noktalarda Onlenemez. Smirli aginma
korumasini, metal yiizeylerde oksit filmleri ve yagm igindeki siilfiir bilesenleri saglar.
Giinlimiizde asinma Onleyici katkilar kullanilarak modern motorlarda asinma kabul edilebilir
seviyelerde tutulmaktadir [2]. Asinma Onleyici katki maddeleri, daha ¢ok karisik yaglama
bolgesinde etkili olmaktadir. Siirtiinen yiizeylerde siirli metalik temaslarda bu katki maddeleri
ylizeye adsorblanmaktadir. Metal ile reaksiyona girerek bir yiizey bilesigi olusturmakta ve bu yeni
tabaka aginmalari 6nleyebilmektedir [1]. En etkili AW katki maddesi Cinko (ZDDP), fosfor ve
stilfuir bilesikleridir [3].

2.3. Siirtiinme Onleyiciler

Yaglayicinin  siirtiinme  dzelliklerinin motorlarda volumetrik karakteristikleri gibi siirtiinme
kayiplar lizerine 6nemli etkileri vardir. Esterlerin, amitlerin ve metal sabunlarinin farkli gesitleri
ile yapilan ve sinir siirtiinmeyi dnemli derecede diisiiren basit laboratuar testlerinde %30°dan fazla
diisiis elde edilebilir. Genis kapsamli testlerde yakit ekonomisi iginde yaklasik %4 liik bir fayda
demektir [2]. Bu katki maddeleri, genellikle fiziksel adsorbsyonla yag filmi mukavemetini
arttirip, siirtiinmeyi azaltmaktadir. {1k 6nce biitiin olarak metal yiizeye adsorblayarak es calisan iki
ylizeyi birbirinden ayirmaktadir. Genellikle yag filmi ile yiizey piiriizlerinin penetrasyonu ¢ok
siddetli olmadiklar: yiikleme hallerinde etkili olmaktadirlar. Sinir yaglama sartlari altinda, katki
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maddesinin  konsantrasyonunun artmastyla siirtinme katsayis1 azalmakta ve yiiksek
konsantrasyon oranlarinda ise minimum bir siirtinme katsayisina yaklasiimaktadir [1].
Siirtlinmeyi iyilestiren ve azaltan katki maddeleri; oksijen, nitrojen, molibden, siilfiir, bakir ve
diger bir¢ok bilesik igermektedirler [3].

2.4. Asir1 Basing Katkilari

Asint basing katki maddeleri, agir ¢alisma sartlar1 altinda calisan metal yiizeyler arasinda
kaynamay1 ve tutunmay1 dnlemektedirler. Genellikle asir1 basing (EP) katki maddeleri kimyasal
reaksiyonla etkin oldugu bilinmektedir. EP katki maddeleri yiik tagima kapasitesini arttirmakta,
stirtiinmeyi azaltmakta, aginmay1 kontrol etmekte ve siddetli yilizey bozulmalarini 6nlemektedir.
EP katki maddelerinde en ¢ok siilfiir, fosfor, klor, organik fosfat bilesikleri kullanilmaktadir.
Metal yiizeyler lizerinde kopma mukavemeti biiyiik ve kayma gerilmeleri kiigiik olan bir tabaka
meydana getirilmektedir. EP katki maddeleri metal yiizeylerle ¢evre sicakliginda reaksiyona
girmezler ve dolayisiyla reaksiyon sicakligindan once tesirli degildirler. Metal yiizeylerle yiiksek
basingtan dolay1 ¢ok yliksek sicakliklarda kimyasal reaksiyona girerek kayma mukavemeti diisiik
kursun siilfiir, demir kloriir gibi tabakalar olustururlar. Asir1 basing katki maddeleri tipik olarak
yiiksek basing kosullar1 altinda metal ylizey ile kimyasal olarak reaksiyona giren organik siilfiir,
fosfor veya klorlu bilesikler, siilfiir-fosfor ve siilfiir-fosfor-boron bilesikleri igerirler. Bu kosullar
altinda, kayan yiizeylerde bazi sinirli alanlarda ¢ok yiiksek sicakliklar meydana gelir (300-
1000°C). Asir1 basing katkist ile yilizey arasindaki kimyasal reaksiyon bu alan ile sinichidir [1, 2, 3,
4, 5].

2.5. Pas ve Korozyon Onleyiciler

Motor bilegenlerinin paslanmasini 6nlemek amaciyla yaga ilave edilen katki maddeleri polar
organik bilesikler olup, metal yiizeyle kimyasal reaksiyona girmeden film olusturarak, metal
ylizeyin su ve hava ile temasini kesmektedirler. Béylece su buhar1 ve korozif ortamdaki asitlerin,
motor bilesenlerinin yiizeylerine zarar vermesi 6nlenmis olmaktadir [1]. Korozyon, 6nemli motor
bilesenlerinde sizintiya sebep olabilir ve kayan yiizeylerde asinmayr hizlandirir. Yanma
tiriinlerinin 6zellikle oksit partikiillerinin yagin igine girmesi motorun her tarafinda asinma
olmasma neden olmaktadir. Korozyon, asidik iirlinlerin metal yiizeye erismeden Once nétralize
edilmesi ve korozif maddelerin ylizeye temas etmesini giicli tutunma yetenegine sahip
pasiflestirici bir filmle Onlenmesi gibi iki yontemle en aza indirgenebilmektedir [2]. Pas ve
korozyon onleyici katki maddeleri; aminler, hayvansal yaglar ve bazi hayvansal yag asitleri ile
stilffonat gibi bilesikleri, aktif siilfiir, fosfor veya nitrojen igeren organik bilesikler, organik
stilfitler, metal tuzlari, fosforik asit ve siilfiirlenmis mumlar, bazik silikatlar, nitritler ve molekiil
agirliklar diisiik bazik aminler, hidroksilamin gibi bilesiklerden meydana gelmektedir [3].

2.6. Antioksidanlar

Parafenik ve naftenik hidrokarbon iceren madeni yaglarin oksitlenmesi ile asidik yapili ve madeni
yagda ¢dziinen tipte oksidasyon iiriinleri, aromatik hidrokarbonlarin oksitlenmesinde ise madeni
yagda ¢oziinmeyen camur ve regine olusmaktadir. Yaglar kullanildiklart yerde sik sik havayla
temas etmektedirler. Bu durumda da bir seri kompleks, oksidasyon reaksiyonuna girmektedir.
Yagin oksitlenmesi sonucu viskozitesi artmakta, asidik artiklar ve karbonlu maddeler
olusmaktadir. Bu birikintiler bir yalitkanlik meydana getirdiklerinden motor sicakligi artmaktadir.
Sonugta ise piston segmanlart gibi motor parcalarmin gorevlerini tam olarak yerine getirmeyip
cesitli arizalara yol agmaktadir [1]. Fenol ve amin bilesenlerinin bir ¢esidi anti oksidanlara rnek
olarak verilebilir ve anti oksidan derecesi deterjan, alkil salikatlarin belirli tipleri ile saglanabilir
[2]. Antioksidan bilesikler olarak; siilfiir, fosfor ve nitrojen gibi bilesikleri i¢eren organik aminler,
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stilfitler, hidroksi siilfitler, fenoller gibi maddelerle birlikte ¢inko, kalay veya baryum gibi
bilesikler de kullanilmaktadir [3].

2.7. Deterjanlar ve Dispersanlar

Deterjan ve dispersan katki maddeleri yag icinde cesitli sebeplerle meydana gelen yanma
sonucunda olusan karbon ve oksidasyon iriinleri, camur, regine, lak ve bazi kati parcaciklart
dagitmak veya silispansiyon haline getirmek i¢in kullamilmaktadir. Bdylece gerek yaglama
devresinin tikanmasina ve gerekse piston, segman, subap gibi elemanlarin yiizeyleri {izerinde
¢amur veya regine tabakalarmin teskiline mani olmaktadirlar [1]. Meydana gelen oksidasyon
iirinleri, ¢amur, regine gibi maddeler yag kanallarinin tikanmasina, isten dolayr motorlarda jel
olusumunu, yag pompasi girisi ve kiilbiitor muhafazasinda ciddi hasarlar meydana getirir [2].
Siilfonik asitlerin baryum ve kalsiyum tuzlari, sentetik siilfonik asitler, ¢esitli fenolik tiirevlerin
tuzlari, baryum, kiikiirt ve fosfor ihtiva eden polimerler deterjan katki maddesi olarak % 2-10
oranlarinda motor yaglarinda genis 6l¢iide kullanilmaktadir [3]. Deterjan katki maddeleri tortu
olusumunu tam olarak Onleyememektedir. Bu nedenle metal igermeyen kiilsiiz katiklar
gelistirilmistir. Bunlar dispersan katki maddeleridir. Bu katki maddeleri de polimer esasl olup,
ilave edildikleri madeni yag icinde diisiik sicaklikta caligma sartlarinda tortu tesekkiiliinii
onlemekte veya geciktirmektedir. Dispersanlarin baslica fonksiyonlar1 ¢oziiniirliigii artirmak,
fazla maddeleri askida tutarak tortu olusumunu 6nlemektir. Organik dagiticilarin asidik maddeleri
notrlestirme 6zellikleri yoktur [1]. Mono-siiksiminit bi-siiksinimit ve siiksinat esterleri gibi
kimyasallar dispersan olarak kullanilmaktadir [2, 3].

2.8. Akma Noktas1 Diisiiriiciiler

Akma noktasi, yagin belirli kosullar altinda sogutuldugunda akabildigi en diisiik sicakliktir. Akma
noktas1 yagdaki vaks miktarmin bir gostergesidir. Yaglarin temel maddesi olan hidrokarbonlar
diistik sicakliklarda katilagmaktadirlar. Akma noktas: disiiriicii katki maddeleri yiiksek molekiil
agirlikli polimerlerdir ve vaks kristallerini modifiye ederek kristal biiyiimesini engellemis olurlar.
Bagka bir deyisle, diisiik sicakliklarda yag akigini 6nleyen vaks kristal yapisinin olusumunu
Onlemektedir. Yagin tipine bagli olarak, donma noktasi yaklagik olarak 11°C ila 17°C
diigtiriilebilir. Giiniimiizde yaglarin akma noktasi -40°C’ye kadar digiiriilmiistiir. Polimetakrilatlar
ve polifiimeratlar akma noktas1 diisiiriicii katkilarda kullanilan kimyasallardan bazilaridir [1, 2, 3,
4].

2.9. Képiik Onleyiciler

Yaglama uygulamalari kopiik olusumuna sebep olan ¢esitli sallanmalara maruz kalirlar.
Kopiiklenmeye; sisteme kagak olarak sizan hava neden olmaktadir. Hava yag icinde soliisyon
halinde bulunuyorsa sakincali degildir. Fakat soliisyon basing altinda ise ve basing aniden
diigtiriiliirse hava bu soliisyondan ayrilarak kopiik meydana getirmektedir. Fazla miktardaki
kopiik, etkin olmayan bir yaglama ile sonuclanir. Ayrica, koplirme pompalara zarar vermekte,
kopiigiin emilmesinden dolayi basing diigmekte ve gii¢ kaybina neden olmaktadir. Képiik dnleyici
katki maddeleri yagin kopilirmemesi ve havadan kolayca ayrilmasi igin kullanilmaktadirlar. Bu tip
katkilar, kopiik olusumunu hava kabarciklarinin yagdan kolay ayrilmalari i¢in yiizey tansiyonunu
diisiirmek suretiyle gorev yaparlar. Polisiloksan, polimetilsiloksan kopiik dnleyici kimyasallardan
bazilandir [1, 2, 3, 4].
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Cizelge 2.1. Yag katki maddeleri [2, 3, 4, 5]

Ma;fiz:atsliﬂTipi Kullanilan Kimyasallar Konsz:)l/:)t:;lasyon, islev
-Polimetakrilatlar
Viskozite -Et.ilen—propilen kqpolimgrleri (OCP)
; -Stiren-dien kopolimerleri
Indeks . . .
Gelistirici -StFren-ester kopol.lmerler.l 0-6
-Stiren PES kopolimerleri (VI ve
Katkilar .
Dispersan)
-Poliisobiitan
-Organik fosfitler
Asinma -Siilfiirlenmis olefinler
Onleyici -Cinko ditiofosfatlar 0.5-2
Katkilar -Alkalin bilesikler
-Ditiofosforik asit tuzlari, ZDDP
Stirttinme -Yag asidi tiirevleri
Tyilestirici -Esterler, amitler, metal sabunlari 0-2 Siirtiinme ve
Katkilar -Molibden disiilfit Asinma
Onleme
-Aktif/aktif olmayan siilfiirlenmis yaglar
-Aktif siilfiir hidrokarbon
-Klorlanmis alkanlar (kisa ve orta
Asirt Basing | zincirli) 0-2
Katkilari -Klorendik (klorlanmis HC) asit esterleri
-Polimer esterler
-Polisiilfitler
-Molibden bilesikleri
-Uzun zincirli aminler
Pas ve -Temel siilfonatlar
Korozyon -Karboksilik asit tiirevleri 0-1
Onleyici -Tiadiazol ve triazol tiirevleri
Katkilar -Yag asidi aminleri
-Fosforik asit ve ditiofosforik asit
-Fenolik bilesikler (Radikal parcalayici)
-Aromatik azot bilesikleri (Radikal
pargalayici), aromatik aminler Kirlenmeyi
Antioksidanlar 0-1 Onleme ve
-Fosfosiilfiirlenmis terpenler Temizlik

(Hidroperoksit parcalayici)

-ZDDP, siilfiirlenmis olefinler, fenoller
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Deterjanlar

-Salisilatlar

-Siilfonatlar

-Fenatlar

-Stilfofenatlar

-Kalsiyum (Ca, Na, Ba, Mg) siilfonat
-Fosfonat

Dispersanlar

-Alkenil siiksinimitler
-Yiiksek molekiiler agirlikli esterler ve
polyesterler

-Yiiksek molekiiler agirlikli organik
asitlerin amin tuzlart

-Yiiksek molekiiler agirlikli alkillenmis
fenollerden tiirevlenen Mannich bazi

-Aminler, amitler, iminler, imitler,
hidroksil, eter gibi polar gruplar
barindiran metakrilik veya akrilik asit
tiirevlerinin kopolimerleri

-Yukarida belirtilen polar gruplar igeren
etilen-propilen kopolimerleri

-Polibiitenilsiiksinik asit tiirevleri

-Mono-siiksinimit, di-siiksinimit,
siiksinat esterleri

Akma Noktasi
Diisiirticii
Katkilar

-Vaks alkillenmis naftalen
-Polimetakrilatlar

-Capraz baglanmis vaks alkillenmig
fenoller

-Vinil asetat/flimarik-asit-ester
kopolimerleri

-Vinil asetat/vinil-eter kopolimerleri
-Stiren-ester kopolimerleri

0-0.5

Kopik
Onleyici
Katkilar

-Silikonlar (polisiloksan ve
dimetilsiloksan)
-Poliakrilatlar

0-0.001

_ Akiskan
Ozelliklerini
Tyilestirme
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3. YAG KATKI MADDELERI iLE iLGIiLi LITERATURDE YAPILAN CALISMALAR

Bakir oksit, zirkonyum dioksit, ¢inko oksit nano partikiillerinin yaglarda asinma onleyici katki
olarak kullanildig1 ¢alismada farkli nano partikiillerin aginma onleyici davranislari polialfaolefin
(PAO 6) siispansiyonunda incelenmistir. Tiim nano partikiil siispansiyonlar1 baz yaga kiyasla
slirtlinme ve asinmada diislis sergilemislerdir. ZnO ve ZrO,’in %0,5’lik siispansiyonlar1 yiiksek
stirtiinme ve aginma azaltict degerler sergileyerek en iyi genel tribolojik davranisa sahip olmustur.
Ancak, ayn1 nano partikiil igeriginde (%2) CuO siispansiyonlar1 en yliksek siirtiinme katsayis1 ve
en disik asgmmmaya sahip olmustur. Yaglayici tasarlanirken hem siirtinme hem de asinma
davranislar1 g6z oniinde bulundurmalidir, ¢linkii her iki parametre katki igerigine bagl olarak
degisik egilimler gosterebilirler. Katkilar kati oldugunda partikiil biiyiikliikleri ve sertlikleri
dikkate alinmalidir [6].

Akiskan olarak dort hidrokarbon akigkaninin (iki sentetik ve iki petrol bazl) ve ii¢ bitki
yaginin (normal soya yagi, yiiksek oleik soya yagi, epoksitlenmis soya yagi) kullanildigi
caligmada yaglarin sinir sartlar altinda siirtinme ve aginma iizerindeki etkisi arastirilmistir. Daha
sonra bitkisel li¢ yaga farkli karigimlarda agirlikga %1 oraninda A, B, C katkilar1 eklenmistir. A
ve B sadece iki doymamis yagda iyi fonksiyon sergilerken C, ii¢ yagda da iyi sonug gostermistir.
A organosiilfiir fosfor aginma onleyici katki, B fosforodiotat ve C ise amin fosfattir. Hidrokarbon
test sonuglarina bakildiginda molekiiler boyutun artmasi ile ve siirtiinme katsayisinin ve
agimmmanin diistiigl gorillmiistiir. Etkin zincir uzunlugu arttik¢a siirtiinme ve aginma azalmaktadir.
Baz akiskanlar ve katkilar tizerine olan bu calismada, smir yaglama kosullar1 altinda yaglarin
performanst {izerinde baz akiskan ve katkilarin kimyasal yapilarmin 6nemi gosterilmistir.
Caligmalar, hem katkinin hem de baz akigkanin, katkilarin etkinliginde 6énemli bir rol oynadigin
gostermistir [7].

Bagka bir makalede, giinlimiizde yaygin olarak yaglarda kullanilan yag katki maddeleri
ayrintili bir bicimde incelenmistir. Bazi katki maddeleri sabit yiikli kaymali yataklardaki
siirtinmeye, asinmaya ve yik tasima kabiliyetine etkisi deneysel olarak incelenmistir. Baz
yagdaki (mineral yagdaki) katki maddeleri siirtinme katsayisinda diisiis meydana getirmistir.
PTFE katki maddesi igeren baz yag statik yiikte siirtiinme katsayisini azaltmigtir, fakat dinamik
yiiklendiginde katsay1 artmigtir. Siirtiinme diisiisiinde en iyi sonug, %3 PTFE konsantrasyon orani
iceren yaglama yagi ile elde edilmistir [1].

Borik asit ile ilgili yapilan ¢alismada, oda sicakliginda sabit yiiklii radyal kaymali
yataklarda meydana gelen siirtiinme katsayisina hacimce % 2 konsantrasyon oraninda borik asit
(H3BO3) ilaveli yag karsimin etkisinin aragtirilmasi amaglanmistir. Baz yaga borik asit (H;BO3)
ilave edilerek elde edilen yag karisinu ile ti¢ farkl: yiik biiyiikliigiinde ve bes farkli mil hizinda,
radyal kaymali yatakta meydana gelen siirtinme katsayisinin degisimi deneysel olarak
incelenmistir. Borik asit ilavesiyle pratikte olduk¢a yaygin kullanilan radyal kaymali yataklardaki
sirtinme ve diger tribolojik o&zellikleri iyilestirmenin miimkiin olabilecegi goriilmektedir.
Calismada siirtiinme katsayilarinda olduk¢a dnemli mertebede distisler tespit edilmistir [8].

Asirt basing ve asinma Onleyici katkilar ile ilgili bir ¢alismada, sinir yaglama rejimi
icinde yaglayicinin performansi ve yaglayici katkilari i¢in kayma ylizeyleri iizerindeki nanometre
mertebesinde ylizey tutunumlar1 ve kimyasal degisimleri incelenmigtir. Siilfiir, fosfor (ZnDTP),
stilfiir-fosfor ve klor iceren asir1 basing ve asinma Onleyici (EP-AW) katkilarin 6zelliklerine
deginilmistir. Sonug¢ olarak yiizey biliminin, nanometre seviyesinde yaglanan yiizeylerde
meydana gelen molekiiler mekanizmay1 anlamamiza énemli katki sagladigi belirtilmistir. Ayrica
ylizey adsorbsiyonunun (yiizeye tutunma) ¢ok énemli oldugu eger geometrik temas ve triboljik
test durumlari, yiizeyin kimyasal hali olabildigince detaylanirsa, yiizey kimya arastirmalarinin
sonuglar1 makrotribolojik olaylarin anlagilmasina yardimci olacag belirtilmistir [9].

ZDDP bozulma iiriinlerinin aginma Onleyici film olustururken kimyasal ve mekanik
tepkilerinin incelendigi caligmanin sonucunda Al-Si alagimlarinin yaglanmasi ile ilgili tribolojide
yeni bir kavram saglanmistir. Demir igermeyen hiperdtektik Al-Si alasiminin ZDDP kullanilarak
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yaglanan yiizeyinin kimyasal ve mekanik haritasi ¢ikarilmistir. Uzun siirtiinme siiresi gibi asir
kosullar uzun zincirli polifosfatlarin olugmasina, yiiksek sicakliklar ise kisa zincirli polifosfatlarin
olusma egilimine sebep olmustur. Siilfiir, yiiksek sicakliklar haricinde genellikle indirgenmis
formunda goriilmistir (yiiksek sicakliklarda diger mindr siilfiir tiirerinin yaninda siilfat ana
bilesendir). Siirtiinme siiresi yiikseldiginde tepkimeye girmemis ZDDP miktar1 diigmiistiir
(ZDDP’nin zamanla harcandig1 diisiiniilmektedir). Polifosfat film kalinlig1 40 ila 225 nm arasinda
bulunmustur. Uzun zincirli polifosfatlar 6zellikle kalkik Silisyum (Si) tanecikleri iizerinde
olustugu gozlemlenmistir. Ayrica kisa zincirli polifosfat ve tepkimeye girmemis ZDDP karigimi
Aliiminyum (Al) matrisi ilizerinde olustugu gorilmiistiir. Asmma izi genisligi ve asinma izi
derinligi sonuglart ZDDP’nin yalniz kullanilan baz yaga gore asinmay1 dikkate deger bir sekilde
azalttigini gostermistir [10].

Asinma Onleyici ve asir1 basing (AW/EP) 6zellikleri olan Molibden dialkilditiokarbamat
(MoDTC) ve Molibden dialkilditiofosfata (MoDTP) ZDDP’nin eklenmesi dort-bilye (four ball)
sirtinme testinde degerlendirilmistir. Ayrica siirtinme katsayst da 6zel bir teghizatla
belirlenmistir. MoDTP’1n metal yiizey ile yiiksek reaktifliginden dolayr MoDTC’a gore daha iyi
bir aginma Onleyici 6zellik gosterdigi goriilmiistiir. Bununla beraber, MoDTC’1n aginma &nleyici
karakteristigi ZDDP ilavesi ile gelistirilmistir. Fakat MoDTP’1n siirtiinme oOzellikleri ZDDP
ilavesi ile degismemistir. ZDDP’nin MoDTC iizerindeki sinerjik hareketi, MoDTC’in ZDDP
varliginda ¢ok iyi ayrisim géstermesine dayanmaktadir. Bu, kesin olmamakla beraber Cinkonun,
MoDTC’ta var olan ve elektron veren nitrojen ile etkilesimi olarak agiklanmaktadir (tribo
reaktivitesini artirmaya yardimeci oldugu diisiiniilmektedir). X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) galigmalari, ZDDP varliginda MoDTC’mn genel olarak MoS, ve FeS gibi metal siilfitler
olusturdugunu goéstermistir. Diger yandan MoDTP+ZDDP ile elde edilmis yiizeyler genel olarak
metal fosfatlar ile birlikte molibden oksisiilfitler ve az miktarda MoS, ve FeS olusturmustur.
Katkilarin aksiyon mekanizmalar1 agiklamistir [11].

Asin basing (EP), asinma onleyici (AW) ve metal pasifleyici olmak iizere {i¢ katkinin
sentetik polyol ester ve mineral yagdan olusan farkli baz yaglar igerisindeki etkilesimlerinin
incelendigi ¢alismanin amaci, asinma ve siirtiinme katsayisi ile ilgili karisik ve sinir yaglamada
katkilar arasindaki sinerji veya antagonizm hakkindaki bilginin arastirilmasidir. Asirt basing (EP)
katkist aginma 6nleyici (AW) katkilara gore her iki yaglayicida da aginmay1 azaltmada ¢ok daha
etkin olmustur. Smir yaglama kosullarinda EP katkist kimyasal olarak ektilesen katman
olusturmustur. Siilfiir ve nitrojen igeren asima Onleyici katki (AW) ve nitrojen igeren metal
pasifleyici katki kombinasyonu, siilfiir ve fosfor igeren asima Onleyici katki (AW) ve nitrojen ve
stilfiir iceren metal pasifleyici katki kombinasyonuna gore daha iyi asinma direnci sergilemistir.
Sentetik ester karigimlar igerisinde asinma Onleyici katki dikkate deger bir etki gostermemistir.
Mineral yag bazli olmayan farkli yaglayicilar kullanildiginda genel olarak AW ve EP olarak
kullanilan katkilarin performans yoniinden zayif oldugu goriilmiistiir. Geleneksel asinma onleyici
katkilarin sentetik ester bazli karigimlarinda ¢ok zayif veya Onemsiz bir etki gosterdikleri,
asinmaya kargt korumanin dikkate deger bir kismmin EP katkisinin yalniz bagina sergiledigi
ektiden meydana geldigi gosterilmistir [12].

Katkilarin birbirleri ile olan etkilesimlerinin incelendigi ¢aligmada, pratikte yaglamada
¢ok kullanilan en 6nemli 6 katki ¢ifti gozden gegirilmistir. Bunlarin bazilar1 yararl (sinerjik)
bazilar1 ise zararlidir (antagonist). Ana katki etkilesimleri Cizelge 3.1°de verilmistir [10].
Antioksidan-antioksidan etkilesimlerine bakildiginda en c¢ok sinerjik etki farkli tiirdeki
antioksidanlarin kombinasyonu ile olur (6rnegin radikal dnleyiciler ve peroksit pargalayicilar).
Sinerjik etki aymi tip oksidanlarda da goriilebilmektedir. Yapilan arastirmalar géstermistir ki bir
antioksidan hidrojen atomun diger antioksidana transfer edebilmektedir, bdylece reaksiyon
tiriinlerinden sonraki antioksidanlari yeniden olusturabilirler. Genel olarak asir1 basing ve aginma
onleyici katki kombinasyonlar1 sinerjik etki gosterirler. Bununla beraber, asir1 basing katki
karigimlar1 antagonisttir. Yapilan bir aragtirmada siilfliriin fosfonat veya fosfat ester ile karigimi,
bu kimyasallarin kendi performanslarindan daha iyi bir asinmaya kars1 6zellik gostermistir. Klor
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ve siilfiir bazli asir1 basing katkilarinin karisiminda antagonist etki goriiliir. Motor yaglarinda en
¢ok kullanilan dispersanlar siiksinimitlerdir. Siiksinimitler ZDDP ile etkilesime girerek ¢ozeltide
kimyasal aktivitesini diisiirmek suretiyle asinma Onleyici 6zelligini engellemektedirler. Karter
yag1 deterjanlart ZDDP’lerin aginma Onleyici 6zelliklerine kuvvetli bir bigimde antagonisttir.
Yiiksek baz sayili siilfonatlar ZDDP pargalanma oranini yiikseltebilir. Stvi fazdaki etkilesimlerin
yani sira yiizeylerde baryum ve kalsiyum siilfonatlarin, ZDDP’lerin metal ylizeylerde
tutunmalarint engelledikleri saptanmistir. Notral siilfonatlarin koruyucu filmi ¢ozdiikleri ve
antagonist etki gosterdikleri gortilmiistiir [13].

Cizelge 3.1. Ana katki etkilesimleri [10]

Katki ¢ifti Etkilesimin ana tipleri Sonug
Antioksidan-Antioksidan Tamamlayici etki +
AW/EP-AW/EP Yiizeyde ters etki (EP-EP) -
Tamamlayici ekti (EP/AW-AW/AW) +
EP-Siirtiinme iyilestirici Yiizeyde ters etki -
EP-Pas onleyici Yiizeyde ters etki -
Dispersan-ZDDP Sivida bilesik olusumu -
Yiizeyde bilesik olusumu +
Deterjan-ZDDP AW filminin ¢dzlinmesi -
S1v1 fazda direkt reaksiyon -

ZDDP igeren yagda sicaklik ve MoDTC oraninin tribolojik performans ve tribofilm
karakteristikleri lizerindeki etkileri aragtirilmistir. Test edilen sicakliklar sonucunda degisik
tribolojik 6zellikteki ZDDP ve MoDTC molekiillerinin par¢alanma iiriinleri gosterilmistir. Yiizey
analizleri MoDTC’in diisiik sicaklikta (30°C) bile pargalandigini, yiiksek sicaklikta (100°C ve
150°C) yapilan testler ile ayni pargalanma triinlerin olugtugunu géstermistir. Fakat tribofilmleri
farkli tribolojik performans sergilemistir. Koruyucu filmden dolay: gergeklesen siirtiinmedeki
azalmanin etkinligi, yiiksek ve diisiik sicakliktaki siirtlinmelerde olusan {irlinlerin oranina bagl
oldugu agiklanmistir. ZDDP igeren yagda MoDTC konsantrasyonunun 50 ppm den 250 ppm Mo
seviyesine yiikseltilmesi MoS, olusumunun artmasi sonucu siirtinmenin azalmasina sebep
olmustur. Sadece ZDDP iceren yag ile yapilan calismada sicakligin yiikselmesi fosfat cam
tribofilminin olugsmasini artirmigtir. Bunun siirtiinmenin artmasi ve aginmanin azalmasi ile iliskili
oldugu gésterilmistir. 30°C’de MoDTC’1n siirtiinme iizerindeki etkinligi Mo oksitlerin aginma
izinde olusmalarindan dolayidir. Bu sicaklikta, MoDTC igeren yaga ZDDP eklendiginde
siirtlinme performansinda iyilesme ile sonug¢lanmistir. Bu da ZDDP tribofilmi ve MoDTC
tarafindan olugturulan Mo oksitler arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir. 150°C’de MoDTC
iceren yaga ZDDP eklendiginde bu sicaklikta ¢inko fosfat ve molibden fosfat olusumundan dolay:
stirtlinmede ¢ok az bir yiikselme olmustur. Bu sicaklikta, MoDTC’tan olusan MoS,’den ziyade
ZDDP ve ZDDP/MoDTC etkilesiminden olusan fosfat filmi neredeyse normal yiikiin tiimiinii
tagimaktadir [14].

Stirtlinme azaltic1 6zellige sahip MoDTC igeren yaglayicilarm oksidatif bozulma
durumu incelenmistir. Oksidasyon testi, oksijen ve azot oksit gazlarimin eskitilmis motor yagi
simulasyonu i¢in kullanilmasi ile gergeklestirilmistir. Ana oksidasyon etkisi, MoDTC ve
formiilasyondaki diger katki konsantrasyonlarinin diisiiriilmesidir. Bununla beraber, yagdaki
ZDDP konsantrasyonu azaliginda, daha az stabil MoDTP bilesiginin asit-baz reaksiyonu
kisitlandigindan MoDTC hizli bir sekilde tiiketilemez. Siirtinme azaltict etkinin diisiisi,
katkilarin %80’inin oksidasyon tarafindan tiiketilmesi ile dikkate deger hale gelir. MoDTC’n
stirtinme azaltma mekanizmasi tribo kimyasal reaksiyon esnasinda MoS,’nin olusumundandir.
Sonug olarak, MoDTC’m ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda, MoS, katmanlari, yiizey piiriizlerini
kapatamayarak siirtlinmenin 6nlenmesini ger¢eklestiremezler [15].
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ZDTC ve ZDDP arasindaki antioksidan sinerjik etkisi mineral yagda arastirilmistir.
Sonuglar, iki katki maddesi arasinda kuvvetli antioksidan sinerjisi oldugunu gostermektedir.
Analizler, iki katkinin beraber bulundugu yagdaki oksidasyon iiriinlerinin, her birinin tek katki
olarak bulundugu test sonuglarina gére ¢ok daha az oldugunu géstermistir. ZDTC nin oksidasyon
iirtinleri asidiktir. Bu asidik iiriinler, ZDDP’nin ayrigan {irlinlerinin olusumuna etki ederek sinerjik
efekt yapmaktadirlar [16].

4. SONUCLAR

Motor yaglarinda kullanilan katki maddeleri, bu katki maddelerinin dzellikleri ve birbirleri ile
olan etkilesimleri literatiir kaynaklarindan yararlanilarak gézden gecirilmistir. Katki maddeleri
gorevlerinin yan sira kullanilan kimyasal tipleri ve oranlart da birgok kaynaktan yararlanilarak
sunulmustur. Farkli katki maddelerinin degisik kombinasyonlarda ve oranlarda kullanilmasi
suretiyle literatiirde elde edilen sonuglar 6zetlenmistir.

Yapilan literatiir arastirmalart sonucunda 6zellikle aginma onleyici (AW) ve asir1 basing
(EP) katki maddelerinin baz yaga optimum oranlarda ilavesi ile siirtiinme ve aginmay1 6nemli
ol¢iide azalttigr gorilmiistiir.

Nano partikiilli karigimlar, baz yaga kiyasla siirtinme ve asinmada azalma
sergilemektedir. Fakat partikiillerin optimum karigim oranlarinin oldugu g6z éniine alinmalidir.

Hidrokarbon bazli yaglar ile sinir yaglama kosullart altinda yapilan g¢aligmalarda
molekiiler boyutun artmasi ile siirtiinme katsayisinin ve asgimmanin diistiigli goriilmistiir. Etkin
zincir uzunlugu arttikca siirtinme ve aginma azalmaktadir.

Baz yaga borik asit (H;BO;) ilave edildiginde siirtiinme ve aginmada azalma oldugu
tespit edilmistir.

Asinma Onleyici katki ZDDP ile yapilan ¢aligmalarda ZDDP’nin yalniz kullanilan baz
yaga gore asmmayr dikkate deger bir sekilde azalttigimi gosterilmistir. ZDDP tarafindan
olusturulan koruyucu (Polifosfat) film kalinlig1 40 ila 225 nm arasinda bulunmustur.

ZDDP ve MoDTC ile yapilan ¢alismada ZDDP’nin MoDTC f{izerindeki sinerjik
hareketi, MoDTC’in ZDDP varliginda ¢ok iyi ayrisim gostermesine dayanmaktadir. Cinkonun,
MoDTC’ta var olan ve elektron veren nitrojen ile etkilesimi olarak agiklanmaktadir (tribo
reaktivitesini artirmaya yardimci oldugu diisiiniilmektedir). ZDDP varliginda MoDTC’1n genel
olarak MoS; ve FeS gibi metal siilfitler olusturdugunu gosterilmistir.

Geleneksel asinma Onleyici katkilarin sentetik ester bazli karigimlarinda ¢ok zayif veya
onemsiz bir etki gosterdikleri, asinmaya karsi korumanin dikkate deger bir kisminin EP katkisinin
yalniz basina sergiledigi ektiden meydana geldigi gosterilmistir.

Katkilarin birbirleri ile olan etkilesimleri genelde tamamlayiciyken ters etkide
yapabildikleri yapilan ¢aligmalarda belirlenmistir. Antioksidan-antioksidan etkilesimlerine
bakildiginda en ¢ok sinerjik etki farkli tiirdeki antioksidanlarin kombinasyonu ile olur (6rnegin
radikal onleyiciler ve peroksit parcalayicilar). Genel olarak asir1 basing ve aginma 6nleyici katki
kombinasyonlart sinerjik etki gosterirler. Yapilan bir arastirmada siilfiiriin fosfonat veya fosfat
ester ile karisimi, bu kimyasallarin kendi performanslarindan daha iyi bir asinmaya kars1 6zellik
gostermistir. Klor ve siilfiir bazli agir1 basing katkilarinin karisiminda antagonist etki goriiliir.
Karter yagi deterjanlari ZDDP’lerin asinma Onleyici &zelliklerine kuvvetli bir bi¢imde
antagonisttir. Yiiksek baz sayili siilfonatlar ZDDP par¢alanma oranini yiikseltebilmektedir.

ZDDP igeren yagda MoDTC konsantrasyonunun 50 ppm den 250 ppm Mo seviyesine
yiikseltilmesi MoS, olusumunun artmasi sonucu siirtinmenin azalmasina sebep olmustur. Sadece
ZDDP igeren yag ile yapilan ¢alismada sicakligin yiikselmesi fosfat cam tribofilminin olusmasini
artirmigtir. MoDTC igeren yaga ZDDP eklendiginde siirtiinme performansinda iyilesme ile
sonu¢lanmistir. Bu da ZDDP tribofilmi ve MoDTC tarafindan olusturulan Mo oksitler arasindaki
etkilesimden kaynaklanmaktadir.
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Yagdaki ZDDP konsantrasyonu azaliginda, daha az stabil MoDTP bilesiginin asit-baz
reaksiyonu kisitlandigindan MoDTC hizli bir sekilde tiiketilemez. Siirtiinme azaltici etkinin
diististi, katkilarmn %80’inin oksidasyon tarafindan tiiketilmesi ile dikkate deger hale gelir.
MoDTC’mn siirtiinme azaltma mekanizmast tribo kimyasal reaksiyon esnasinda MoS, nin
olusumundandir. MoDTC’mn ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda, MoS, katmanlari, yiizey
piiriizlerini kapatamayarak siirtiinmenin 6nlenmesini gergeklestiremezler.

ZDDP ve ZDTC ile yapilan analizler, iki katkinin beraber bulundugu yagdaki
oksidasyon {irlinlerinin, her birinin tek katki olarak bulundugu test sonuglarina gore ¢cok daha az
oldugunu gostermistir. ZDTC’nin oksidasyon firiinleri asidiktir. Bu asidik iriinler, ZDDP’nin
ayrisan Urlinlerinin olusumuna etki ederek sinerjik efekt yapmaktadirlar.

KISALTMALAR

AW: Asinma Onleyici

EP: Asir1 basing

VI: Viskozite indeksi

ZDDP: Cinko dialkilditiofosfat

ZDTC: Cinko dialkilditiokarbamat
MoDTC: Molibden dialkilditiokarbamat
MoDTP: Molibden dialkilditiofosfat
OCP: Olefin kopolimer

HC: Hidrokarbon
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