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OzZET

MOTOR YAGLARI KATKI MADDELERiININ SEGMAN-SILINDIR
YUZEYLERININ ASINMALARINA ETKILERININ DENEYSEL OLARAK
INCELENMESI

Dogus OZKAN

Makine Mihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Hakan KALELI
Es Danisman: Dog. Dr. Oguzhan GURLU

icten yanmali motorlarda silindir segman tribolojik sisteminin performansi mekanik
kayiplara ve yakit tiiketimine dogrudan etki ettiginden dolayi ¢cok dnemlidir. Ayrica
motorlarda efektif dmriin silindir gémlekleri ile piston segmanlarinin siirtinmesinden
kaynaklanan asinma ile belirlenmesi bu sistemin énemini daha da arttirmaktadir. Bu
sistemin performansini belirleyen baslica faktorler yaglama, yiik, sicaklik, hiz ve sistemi
olusturan elemanlarin malzeme yapisi olarak sayilabilir. Segman silindir tribolojik
sisteminde segmanlar motor yakit ve yag tliketim parametrelerine etki eden onemli
parametrelerin icerisinde yer aldigindan arastirma gelistirme faaliyetlerinin yogun
olarak yapildigi 6nemli bir endistri kolunu olusturmaktadir. Bunun yani sira igten

yanmali motorlarda; enerji kayiplarini azaltmada, motor parcalarindaki asinmanin
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Onlenmesinde veya asinma degerlerinin minimum seviyede tutulmasinda ve siirtiinme

karakteristiklerinin iyilestirilmesinde yaglama yaglari cok 6nemli bir role sahiptir.

Gunldmiuizde cogunlukla, yaglama yaglarinda asinma onleyici katki maddesi olarak
cinkodialkilditiofosfat (ZDDP) kullaniimaktadir ve bu katki maddesi icerisinde cevreye
zararl fosfor elementi yer almaktadir. Fosfor, yag katki maddelerinde asinmayi
onlemede c¢ok blylk bir paya sahip olmasina ragmen egzoz emisyonlarinin azaltildig
katalitik konverterlerde cinko ile kimyasal bir bag yaparak kisirlasmaya ve konvertoériin
gozeneklerini tikamak sureti ile zehirlemeye neden olarak, konvertéri zamanla islevsiz
hale getirmektedir. Giiniimiizde 6zellikle icten Yanmali Motorlarin neden oldugu cevre
kirliligi gelismis Ulkelerde ¢ok 6nem kazanmis 6zellikle otomotiv endustrisinde doga
dostu distk emisyon degerlerine sahip tasitlarin tretimi son derece 6nemli bir iretim
ve satis parametresi olmustur. Bu nedenle bu gelismeye paralel olarak yag Ureticileri
doga dostu fosforsuz yaglama yagi tUretimine 6nem vererek bu konuda cesitli arastirma

ve gelistirme faaliyetlerine baslamislardir.

Bu doktora g¢alismasinin temel amaci fosfor iceremeyen silfiir bazh ve bor siiksiminid
iceren yag iceren yaglama vyagini (NP-3) segman silindir tribolojik sistemindeki
performansini arastirarak ZDDPs iceren yaglama yagina (R-1) alternatif yaglama yagi
olup olamayacagini ortaya ¢ikarmaktir. Tezin diger bir amaci da segman kaplamalarinin
tribolojik performansini inceleyerek giinlimiiz popiler konularindan grafenin alternatif
segman kaplamasi olup olamayacagini ortaya c¢ikarmaktadir. Bu kapsamda yaglama
yaglari ile segmanlar segman-silindir tribometresinde ve icten yanmali motor testleri ile
test edilmistir. Testler sonrasinda segman ve silindir yiizeyleri optik mikroskop, elektron
mikroskobu, atomik kuvvet mikroskobu (AKM), Raman mikroskobu ve X isini foto
elektron spektroskopisi (XPS)'te analiz edilmistir. Motor deneyleri sonrasinda yaglama
yaglarinin kimyasal ve fiziksel degisimleri Fourier Donldsim Kizilotesi (FTIR)
spektroskopisi ve induktif Eslesmis Plazma (ICP) kiitle spektroskopisi analizleri ile takip

edilmistir.

Yapilan test ve analizler sonucunda, fosfor icermeyen silfir bazli ve bor siiksiminid
iceren yaglama yagi katki maddesinin oksidasyon direncinin arttirilmasi sarti ile ZDDP’ye

alternatif asinma onleyici katki maddesi olabilecegi ve grafenin korozyon direncini
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arttirma, slirtinme katsayisini azaltma bakimlarindan kiiresel grafitli dokme demir ve

krom segmanlar icin alternatif kaplama yontemi olabilecegi ortaya cikarilmistir.

Anahtar Kelimeler: Segman-silindir tribolojisi, cinkodialkilditiofosfat, bor siksiminid,

atomik kuvvet mikroskopu, grafen, segman.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE WEAR EFFECTS OF THE ENGINE LUBRICATION
ADDITIVES ON CYLINDER LINER - PISTON RING SURFACES

Dogus OZKAN

Department of Mechanical Engineering

PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Hakan KALELI
Co-Adviser: Assc. Prof.Dr. Oguzhan GURLU

Performance of the cylinder liner - piston ring tribological system is very important in
internal combustion engines due to directly effects on mechanical losses and fuel
consumption. In addition to this, wear on cylinder liner and piston rings due to the
friction of this pairs, is one of the main factor to determine the effective engine life and
durability which increases the importance of cylinder liner - piston ring tribological
system. Main factors, which determine the performance of this system, can be identify
by lubrication and material structure of this system components. Rings are one of the
important parameter in liner-ring tribological system, which effect lubrication oil and
fuel consumption of the engine. Therefore, rings constitute an important industry where
intensively research facilities have been performed. In addition to this, lubrication oil
has an important role on reducing the energy losses, preventing engine parts from the

wear or minimize this values and improve the friction characteristics.

XXiii



Today, zinc dialkyl dithiophosphate (ZDDP) is the commonly used anti-wear additive in
lubrication oils and this anti wear additive contains potentially harmful phosphorus
element for environment. In spite of being contributor for the improvement of wear
reduction in lubricant additives, phosphorus is a strong poison element for catalysts
which are used to reduction of exhaust emissions and longtime exposure of phosphorus
element makes it useless by making chemical bonds with zinc and this chemical
structure blocks the poros of the catalysis that poisons the catalysis. Pollution induced
by internal combustion engine became more important and producing of
environmentally friendly vehicles is considered as an important production and
marketing parameter in automotive industry novadays. Therefore, lubricant developers
placed an emphasis on the production of phosphorus-free, environmentally friendly

lubricants and facilitated several investigations parallel to these developments.

The main goal of this PhD thesis is to investigate the tribological performance of the non
phosphorus, sulfur based and boron succinimide containing lubrication oil (NP-3) in
liner-ring tribological system and find out weather NP-3 can be alternative lubrication
oil for ZDDP containing lubrication oil (R-1) or not. The sub goal of this thesis is to
investigate the tribological performance of the ring coatings and evaluate whether
graphene can be alternative coating for piston rings or not due to its superior properties.
With in this scope, R-1 and NP-3 lubrication oils were tested with ring-liner tribometer
and engine bench tests. After the tests, ring and liner substrates surfaces were examined
by optical microscopy, scanning electron microscope (TEM), atomic force microscopy
(AFM), Raman microscopy and X-ray photon spectrometer (XPS). During the engine
bench tests, physical and chemical changes of the lubrication oils were evaluated by
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometer (ICP) analysis. Corrosion tests and nanoscale friction measurements by
AFM lateral force microscopy were performed to graphene coated rings and uncoated
ones. The test results presented that no phosphorus contanining and sulfur based boron
succiminide containing lubricating oil can be an anlternative antiwear additive against
ZDDP’s. However, its oxidation resistance must be increased. In addition to this,
graphene coating increase corrosion resistance and provide friction force reduction for

chromium and spherediol cast iron piston rings.
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Keywords: Ring-liner tribology, ZDDP’s, boron succinimide, atomic force microscopy,

graphene, piston ring.
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BOLUM 1

GIRiS

1.1 Literatiir Ozeti

icten yanmali motorlar {izerindeki arastirma gelistirme (Ar-Ge) faaliyetleri giinimiiz
gereksinimlerine uyarlanmak sureti ile tim hiziyla devam etmektedir. Fosil yakitlarin
sinirh ve tikenmekte olmasi, artan enerji ihtiyaci, egzoz emisyonlariile ilgili yapilan yasal
diizenlemeler otomotiv (reticilerini icten yanmali motorlar konusunda daha verimli ve
cevreci motorlar Uzerinde calismaya zorlamaktadir [1]. Segman-silindir sistemindeki
mekanik kaybi, slrtiinmeyi ve egzoz emisyonlarini disirmek, ayni zamanda iyi bir
yaglama kontrollini saglamak icin otomobil Ureticileri dikkatlerini segman-silindir ikili
tribolojik sistemi (Gzerine yogunlastirmislardir [2]. Verimli motorlari elde etme
konusunda arastirma dallarindan biri mekanik kayiplari en aza indirmedir ki bu
tribolojinin temel konularindan sirtiinme ve yaglamayi ilgilendirmektedir, ayrica gevreci
motorlar konusundaki arastirmalar yaglama yaglari ve yakitlarin gelistirilmesi ile paralel

olarak ilerlemektedir [4].

1.1.1  Segman-Silindir ikili Tribolojik Sistemi

icten Yanmali Motorlarda siirtiinme kayiplari 1sil kayiplarin toplamindan dusiiktiir. Dr.
Chu ve Holmberg tarafindan yapilan enerji dagihmina gore (Sekil 1. 1) yakittan alinan
mevcut olan enerjinin % 33'u egzoz gazlarina, diger % 29'u silindirin sogutulmasina, geri
kalan % 38'i ise motor indike isi olarak verilmektedir. icten yanmali motorlarda mekanik
kayiplar yaklasik olarak silindirdeki indike isin % 33'ini kapsamakta olup, toplam enerjinin

% 11'ini teskil etmektedir. icten yanmali motorlarda yakilan yakitin ancak % 21.5’luk



kismi araci hareket ettirmek icin kullanilmaktadir [5, 6]. Holmberg’'e gore siirtiinme

kayiplari toplam mekanik kayiplarin % 72.5'ini icermekte olup, geri kalan kisimlar yag ve

su pompalari, sogutma fani, jeneratér, kompresor ve hidrolik pompalar vs. gibi yardimci

organlar tarafindan harcanmaktadir [6].
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|:> AKTARILAN
______ FRENLER 5% ENERJi
HAVA DIRENCIS% Jrava DIRENCI 3% 21.5%

Sekil 1. 1 Arag enerji kayiplari [5, 6]

icten yanmali motorlardaki siirtiinme kayiplari Sekil 1. 2’de gdsterilmis olup kisaca su

sekilde ifade edilebilir:

e Biyel yataklan % 10,

e Ana vyataklar (krank) % 12.5,

e Piston % 25,

e Segmanlar % 19,

e Subap mekanizmasi % 6 dir.

% 72.5 <100

Bu degerler ortalama degerler olup, silindir sayilari farkl olan cesitli hiz ve yiklerde

calisan motorlardan elde edilmistir; dolayisi ile motor isletim sartlarina ve motor tipine

gore degisebilmektedir. Ancak motorlarda meydana gelen surtinme kayiplari igin

onemli bir gosterge olusturmaktadir. En fazla Siirtiinme kayiplari, piston ve segman

tribolojik sisteminde meydana gelmektedir. icten Yanmali Motorlarda eneriji tasarrufu



acgisindan surtiinme kayiplarinda % 10'luk bir azalma % 1 ila 3 arasinda yakit ekonomisi
sagladigl tahmin edilmektedir. Slirtlinme kayiplarinin azaltilmasi ise motor dizaynindaki
degisiklik (agirligin azaltilmasi), aerodinamik yapi, uygun yaglama, tekerlegin yola olan

yuvarlanma direncinin azaltilmasi gibi unsurlara dayanmaktadir [7, 8].

Sekil 1. 2 icten yanmali motorlarda siirtiinme kayiplari dagilimi [218]

Silindir ve segman vyuzeylerindeki stirtinmenin kontrol edilmesi iki ylizey arasindaki
yaglama ve segmanlarin malzeme yapisi ile mimkindiir [7, 8, 9]. Priest et al. yaptiklari
calismada Sekil 1.3 (a)’daki Stribeck diyagramini sirtlinme katsayisi ve yag film
kalinhgina gore Sekil 1.3 (b)’'de gorildigiu gibi icten yanmali motor elemanlarina
uyarlamislardir. Bu ¢alismada segmanlarin, icten yanmali motorlarda bir strokta sinir
yaglama, karisik yaglama ve tam film vyaglama rejimlerine maruz kalabildigini

belirtmislerdir [10].
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Sekil 1.3 (a) Stribeck diyagrami, (b) Modifiye edilmis Stribeck diyagrami [10]

Segmanlarin motordaki yik degisimlerine gore g degisik yaglama rejiminde galismasi

ve motor dmrini belirleyen 6nemli parametrelerden birini olusturmasi son dénemlerde

segman yaglamasi ve segman (retiminin 6nemli arastirma konularindan biri olmasina

neden olmustur. Sekil 1. 4 icten yanmali motorlardaki tipik gii¢ tretim kaynagi olan

piston-silindir tribolojik sistemi gorilmektedir. Pistonda genel olarak li¢ adet segman

kullanilmaktadir. Birinci ve ikinci segmanlar sikistirma strokunda gaz sizdirmazhgini

saglayan sikistirma segmanlaridir. Birinci segman yanma odasina yakin oldugundan ikinci

segmana gore daha yliksek isil ve basing ylklere maruz kalmaktadir. Bu nedenle birinci

segmanlar genellikler asinmaya karsi dayanikli sertlikleri yliksek calisma ylzeylerine

sahiptirler. Birinci segmana goére daha disuk isil ve basing yiiklerine maruz kalan ikinci

sikistirma segmanlarinin sertlikleri birinci segmana gore daha disikttr [11].



] I '— Piston Sikistirma

T Segmani

Sikistirma
L
Segmani

i > Yaé
Segmani

Silindir g
Yag filmi

“a Biyel Kolu

Sekil 1. 4 icten yanmali motorlarda tipik piston-silindir sistemi [12]

Tu

Yanma odasi

Piston

/)

N

Silindir

\
AN
A
N
N\
R

Sekil 1. 5 Segmanlara etki eden kuvvetler [13]




Sekil 1. 5 segmanlara etki eden basinglari gostermektedir. Dowson yaptigl calismada
segmanin elastik yay basinci ile gaz basinglarinin segmanin arka yizeyine uyguladigi
toplam basincin (T ve Pg), 10%-10° Pa civarinda oldugunu belirtmistir [14]. ictan yanmali
motorlarda ise yanma gazlar (P1 ve P;) basinglari 26 MPa’ a kadar ¢ikabilmektedir [15].
Bu basinglar segman Uzerine etki eden dikey Pa ve buna karsi olusan dikey reaksiyon
kuvvetini Rp kuvvetini olusturmaktadir. Barrell ve g¢alisma arkadaslari yaptiklari
calismada benzinli bir motorda orta devir ve yiikte bu basinglarin pik degerlerinin 4
MPa’a kadar ¢iktigini, ancak ¢alisma ¢evriminde genellikle 0.1 MPa civarinda kaldiklarini
belirtmislerdir [13]. Segmanin temas ylizeyine etki eden kuvvetler ise (Sekil 1. 5’te (Fp)
ile gosterilmektedir ve tribometrede dikey kuvvete denk gelmektedir.) segmanin tipine
ve temas basincina baglidir. Dowson yaptigi calismada dikdérgensel ¢elik segmanlar igin
bu kuvveti teorik olarak 0.19 N/mm? (19 MPa, disiik yik ve disiik devirde) olarak
hesaplamistir [14]. Tomanik yaptigi calismada 2500 devir/dk. ve tam yiikte U.0.N.’daki
yanma pik basincinin 16 MPa oldugu ve bu basincin segman temas ylizeyinde 45 MPa’lik
bir hidrodinamik basin¢ olusturdugunu belirtmistir [16]. Yamagata yaptigi calismada
motorlarda birinci ve ikinci segmanlardaki temas basinglarinin 0.2 MPa civarinda
oldugunu belirtmistir [223]. Literatiirde segman ve silindir arasindaki siirtinmeyi
Olgmede iki yontem kullaniilmaktadir. Birinci yontem i¢cten yanmali motor test setleri
kullanilarak yapilmakta olup bu yontem genellikle pahali ve tekrarh test gerekliligi icin
maliyeti etkin degildir. ikinci ydntem ise daha ucuz ve tekrarlanabilir testleri yapma
imkani saglayan similatorler kullanmaktir. Literatiirde birinci yontemi kullanan ve
segman ile silindir arasindaki slirtlinme kuvvetini 6lgcen cesitli calismalar mevcuttur.
Ornegin Wakuri ve calisma arkadaslari 70 °C’lik SAE 30 yagi ile pik stirtinme kuvvetlerini
(Sekil 1. 5’te F ile gosterilmistir.) 500, 700 ve 1000 motor devirleri i¢in sirasiyla 580 N
(yaklasik 7 MPa’lik bir gaz basincina karsilik gelmistir), 420 N ve 380 N olarak
dlgmislerdir. Olgiilen sirtiinme kuvvetlerinin motor orta devirleri icin p=0.08 siirtiinme
katsayisini verdigini bildirmislerdir [17]. Hamatake ve calisma arkadaslari ise dizel
motorda yanma sonucunda olusan pik gaz basincinin (6 MPa) 1000 devir/dk. ve 70 °C’lik
yag sicakliginda 400 N’luk bir pik slirtinme kuvveti ortaya ¢ikardigini belirtmislerdir [18].
Urabe ve calisma arkadaslari benzer sekilde dizel motorda 1200 devir/dk.’lik motor

devrinde 60 bar’lik maksimum silindir i¢i basincinin maksimum 320 N’luk strtiinme



kuvveti verdigini belirtmislerdir [19]. ikinci ydntemde ise motor calisma degerlerinin
simile edilmeye calisildigi tribometreler kullanilmaktadir. Tribometrelerde birinci
yontemde belirtilen normal kosullari elde etmek mimkiin olmasa da sicaklik ve devamli
yuk kosullari altinda yaglama rejimlerini olusturmak mimkindir. Ancak birinci
yontemde belirtilen degisken ve yliksek gaz basinglarina karsilik gelen anlik pik stirtinme
kuvvetlerini tribometrelerde simiile etmek oldukca zordur ki literatiir taramasinda da
400 N’luk pik strtlinme kuvvetini elde eden ¢alismaya rastlanmamistir. Bu calismada
tribometre deneylerinde sabit 100 N’luk dikey yiik altinda sinir yaglama rejimi elde
edilmeye calisilmis olup testler sirasinda siirtiinme kuvvetleri 10 N siirtinme katsayisi
ise u=0.10 ile u=0.13 araliginda degismesi ile sinir yaglama rejimi simile edilmeye ve bu

rejimde meydana gelen asinmalar elde edilmeye calisiimistir.

Silindirler ise otomotiv sektoriinde genellikle gri dokme demirden imal edilmektedir
[20]. Ancak otomobil endistrisinde yakit ekonomisi saglamak maksadiyla motor
icerisinde kullanilan gri dokme demir silindirleri aliminyum ile degistirerek motoru
hafifletme c¢alismalari ve uygulamalari da mevcuttur. Aliminyum-silisyum alasimli
(silisyum aliiminyumun sertligini ve dayanikhligini arttirmada kullanilmaktadir) silindirler
Daim Chrysler firmasi tarafindan kullaniilmaktadir [21]. Ancak bu tir silindirlerdeki sert
silisyum parcaciklarinin abrazyon asinmalarini arttirdigi tespit edilince motoru
hafifletme konusunda aliiminyum blok icerisine gri dokme demir imali benimsenmistir
[22]. Silindir asinmasi Uretici ve kullanicilar icin segmanlardan daha 6énemlidir c¢linki
asinan silindirleri degistirmek asinan segmanlari degistirmekten daha maliyetli bir
islemdir [23]. Srivastava ve calisma arkadaslari yaptiklari calismada, silindir asinmasinin
temel nedenini segmanlar olarak gostererek, segman-silindir ikili tribolojik sistemindeki
asinmalarin icten yanmali motorlarin édmriine, performansina, emisyonlarina, yakit

ekonomisine ve yag tiiketimine 6nemli bir etkisinin oldugunu belirtmislerdir [24].

1.1.2  Segman-Silindir ikili Tribolojik Sisteminde Asinma Mekanizmalari

Adhezyon, abrazyon, plastik deformasyon (yorulma asinmasi) ve korozyon asinmalari
segman-silindir sisteminde ig¢-dis etkenlerden kaynaklanan baskin olan asinma

mekanizmalaridir ve bu dort temel asinma cesidi Sekil 1.6 ‘da gosterilmistir [23].
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Sekil 1. 6 Temel asinma gesitleri [25]

Adhezyon asinmasi genellikle silindirin Gst 6l noktasinda ve sinir yaglama rejiminde ilk
calisma evrelerinde plastik temas durumu altinda metal-metal temasin oldugu
durumlarda meydana gelmektedir. Malzemelerin yizeylerinde plastik temasin oldugu
durumlarda ylizeyler arasinda gigli bir adhezyon kuvveti olusur ve bu adhezyon kuvveti
ylzeylerden kopmalara neden olan adhezyon asinmasini olusturur [25]. Segmanlarda ise
sirtlinme ve basincin Urettigi yliksek sicaklik, plastik deformasyon ve temas sonucu
ortaya c¢ikan parcgaciklar da mikro erimelere neden olarak adhezyon asinmasi
olusturmaktadir ve adhezyon asinmasinda abrazyon asinma pargaciklar yoktur [26].
Tung et al. yaptiklari calismada yag filmi adhezyon asinmasi arasindaki iliskiyi
inceleyerek, silindir ve segman yuzeyleri arasindaki yag filminin ¢ok incelmesi veya
ortadan kalkmasi sonucu metal-metal temasindan kaynaklandigini belirtmislerdir [27].
Segman ve silindir ylizeylerinde ylzey plruzIGlGaga, ylzey alismasi periyodunu
tamamladiktan sonra kritik ¢alisma periyotlarinda, abrazyon ve korozyon asinmalari
baskin asinma mekanizmalari olmaktadir. Abrazyon asinmalari karisik ve sinir yaglama
rejimlerinde Ust ve alt Ol noktalarda, daha fazla ylzey sertligine sahip segman
ylzeylerinin slrtiinmesinden veya yaglama yaginin icerisindeki sert parcaciklardan
kaynaklanmaktadir ve segman ile silindir ylzeylerinde en fazla gorilen asinma
mekanizmasidir [28]. Bu sert parc¢aciklar dokiim kumlari, asinma pargaciklari veya metal
talasi seklinde olmaktadir. Genel olarak abrazyon asinmalar sert parcaciklarin yiizeyi
kazimasi veya kesmesi seklinde ve pistonun kayma yoniine paralel sekilde olusmaktadir.
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Abrazyon asinma mekanizmasinda etkili olan temel faktorler, sertlik, asindirici, tane veya
plrizin boyutu ve sekli, uygulanan normal yiik ve kayma hizi olarak sayilabilir. Abrazyon
asinmalari olusum sekline gore iki govdeli veya 3 gobvdeli olarak iki kategoriye
ayrilmaktadir. Sekil 1. 7. (a)’da adhezyon asinmasinin olusumu, Sekil 1.6.(b)’de iki temel
abrazyon asinma olusumu ve Sekil 1. 7 (c)’de yorulma asinmasi olusumlari gosterilmistir.

Sekil 1. 8'de ise abrazyon asinmasinin gesitleri gosterilmistir. [3, 4, 29].

Abrazif Asinma
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Sekil 1. 7 Temel asinma gesitlerinin gosterimi, (a) Adhezyon asinmasi, (b) Abrazyon
asinma olusum gesitleri, (c) Yorulma asinmasi (plastik deformasyon)[3]
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Sekil 1. 8 Abrazyon asinma gesitleri[4]

Segman silindir sisteminde genellikle ¢ govdeli abrazyon asinmalarinin olusturdugu
koparma (kesme) ve kazima asinmalarina rastlanmaktadir [28]. Plastik deformasyon bir
diger adiyla yorulma aginmasi stirtiinme sirasinda tekrarli yiikleme sonucunda meydana
gelmektedir. Bu tlir asinmada eger ylizeye plastik deformasyon dayanimindan daha fazla
ylk uygulanirsa ylizeyde yorulmaya bagh olarak mikro ¢atlaklar olusmaya baslar ve bu
catlaklar ylizey bolgelerine yayillmaya baslar. Bu tip asinma sonucunda ylizeyde catlayan

kisimlardan parcacik kopmalari ortaya ¢ikmaktadir [3, 25].

Korozyon asinmasi ise motorun soguk calistiriilmasi durumlarinda meydana gelen baskin
asinma mekanizmasidir. Korozyon asinmasi stirtiinen yiizeylerin korozif bir cevreye veya
yuksek oksidasyona maruz kalmalarindan meydana gelmektedir. Yiizey korozyonu sig
cukurcuk (pitting) ve kati fazli gikintilar iceren dizensiz bir ylizey topografyasinin
olusmasina neden olmaktadir. Motorlardaki korozyon asinmasini biraz daha detayli
olarak ele alacak olursak, yakitlarin bilesiminde % 3-4 oraninda siilfur ve yiiksek miktarda
kdl bulunmaktadir. Yakitin yanmasi sirasinda kimyasal yapisi igerisinde SOs, HCl ve HBr
bulunan asit buharlar olusmakta, miktarlari, sicaklik ve nem parametreleri, motor
calisma cevrimi, motor dizayni, kimyasal yapidaki degisiklik nedeniyle kesin olarak
bilinmemektedir. Motorlarda dokme demir korozyon asinmasi ve korozyonun baslica
nedeni sulfirik asit ve tlrevleridir [8, 29]. Helden et al. yaptiklari ¢alismada korozyon

asinma mekanizmasini tanimlamiglardir. Bu belirlenmis mekanizmaya goére, yanma
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Urlnleri icerisinde sulfiir trioksit (SO3) olusmakta ve SOz su buhari ile silfurik asite
donlserek silindir cidari ve pistona zarar vermektedir. Ayni zamanda bu c¢alismada,
sulfurik asit yogusmasinin metal yizeylere etki eden faktorler lizerine odaklaniimistir.
Sulfarik asitin ¢ig notasi sicakliginin altina distigli zaman yogusmanin olustugu ve
yogusma miktarinin ise silflirik asitin kismi basincina bagl oldugu sonucuna
varmislardir. Bu calisma ile silindir cidar sicakliginin korozyon asinmasina etkileri daha iyi
anlasilmakta ve agir dizel yakitiyla ¢alisan motorlarda yaygin olarak goriilen korozyon
asinmasinin tanimlanmasi konusundaki yaklasim daha iyi anlagilmaktadir. Ustelik asit
turevleriile metal ylzeyler arasinda koruyucu bir duvar olusturan yaglama yaginin gérevi
bu calismada ¢ok iyi agiklanmistir [31]. Sekil 1. 9°de segman ve silindir tribolojik
sisteminde karsilasilan (a) korozyon, (b) adhezyon ve (c) abrazyon asinmalarinin elektron

mikroskobu goriintileri gosterilmistir.

28kyV X458 S8mum

Sekil 1.9 Silindirlerde meydana gelen baslica asinma gesitlerinin TEM gorintdleri, (a)
korozyon asinmasi, (b) adhezyon asinmasi (kirmizi oklar ile gésterilen), (c) abrazyon
asinmasi (kirmizi oklar ile gosterilen), (d) kazima (parlatma) asinmasi (sari ok ile
gosterilen), (e) yorulma asinmasi (yesil ok yorulma asinmasi ile olusmus ¢ukurcugu
gostermektedir.)[26, 30, 32]
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1.1.3  Segman-Silindir Tribolojik Sisteminde Segmanlar

icten yanmali motorlarda segmanlarin gérevleri sikistirma ve genisleme stroklarinda
karter ile yanma odasi arasindaki gaz sizdirmazhgini saglamak, yaglama yagini dagitmak
ve kontrol etmek, isi transferini saglamak (sogutma) ve pistonun kararl bir sekilde
calismasini saglamaktir. Truhan et al. ve Zhang et al. yaptiklari tribometre testlerinde isi
transferinin segman ve silindir sistemindeki strtinme katsayisi izerinde ve segman
kaplama materyalinin 6mri lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir
[33, 34]. Modern icten yanmali motorlar i¢cin segmanlar, degisken isil ve kimyasal
kosullarda pistonun dogrusal (lineer) hareketi icin gerekli dinamik gaz sizdirmazligini

saglamakla gorevlidirler [24, 34, 35].

GunlUmuzde tasitlarda kullanilan segmanlar genellikle kiiresel dékme demirden imal
edilmekte ve imalat sonrasinda ise ylizeyleri islenmekte ve kaplama islemine tabi
tutulmaktadir [10]. Genel olarak, segmanlarin kaplama uygulamasinda tasitlarda krom,
fosfat, nitrir veya seramik malzemeleri kullaniimaktadir. Bu temel kaplama cesitleri her
gecen gin dretici firmalar tarafindan gelistirilerek segman asinma ve siirtinme
degerlerinin minimum seviyeye dusuridlmesine calisiilmaktadir. Asinmaya direncli
kaplamalar pratikte, abrazyon, adhezyon, kavitasyon ve korozyon asinmalarinin
olusturdugu hasara karsi ve slirtinmenin iyilestirilmesinde kullanilmaktadir [36]. Krom
kaplama, fosfatlama, seramik kaplama ve nitriirleme otomotiv endistrisinde en ¢cok
bilinen ve segman ylizeylerine yaygin olarak uygulanan kaplama cesitleridir. Krom
kaplama segmanlarin asinma ve korozyon direnclerini arttirmak ile stirtinme katsayisini
dusiirmek maksadiyla kullanilmaktadir [37]. Cinko fosfat kaplama calisma kosullarinda
segmani korozyondan korumak ve yedek parca olarak korozyona karsi segmanin raf
Omrinl uzatmak maksadiyla kullaniimaktadir [38]. Seramik kaplama ise asinma
direncinin arttirilmasi maksadiyla kullaniimaktadir. Nitriirleme, dokme demir ylizeye
sahip segmanin asinma direncinin arttirilmasi ve sirtiinme katsayinin distrilmesi
maksadiyla kullanilmaktadir [39]. Gelismis llkelerde segmanlara nitriirleme yapilmasina
karsin Ulkemizde bu Uretim metodu vyerli segman {Uretici firmalar tarafindan
uygulanmamaktadir. Segman kaplamalarinin gelistirilmesi ve segmanlarin tribolojik
performanslarinin iyilestiriimesi maksadiyla literatlirde bircok calisma yapilmistir.
Literatlrdeki bu calismalardan bazilari asagida belirtilmistir.
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Louda, otomotiv sektdriinde kullanilan kaplama tekniklerini incelemis, yaptigi calismada
segmanlarda cinko fosfat kaplamanin korozyona karsi ¢ok iyi direng gostererek
malzemenin dmrini uzattigini, sertligi yliksek krom kaplamanin ise iyi bir asinma direnci
ve duslk bir surtinme katsayisi sagladigini belirtmistir [37]. Papadopoulos, Priest ve
Rainforth, calismalarinda kiiresel dokme demir segmanlari molibden ve sertlestirilmis
krom seramik ile kaplayarak dokme demir silindir numunelerine karsi tribo test cihazinda
sirtlinme deneyleri ile test etmislerdir. Calisma sonucunda sertlestirilmis krom seramik
kaplamali segmanlarin yiksek sertlik, disiik ylzey purazlilik degerleri ile molibden
kapli segmanlara gore daha iyi asinma direncine sahip olduklarini bildirmislerdir ve
ylzeylerdeki asinma cizgilerini elektron mikroskobu ve optik mikroskopta analiz ederek,
sonuglarini ¢alismalarinda goéstermislerdir [40]. Yajun et al. Yaptiklari ¢alismada krom
nitrdr (CrN), Nitrdr (N) ve Bor Nitriir (BsN) kaplanmis segmanlarin dékme demir silindir
numunelerine karsi tribolojik performanslarini tribometre ile karsilastirmis ve CrN kapli
segmanin en disuk strtinme katsayisini verdigini, yapilan ylzey analizlerinde ise CrN
kapli segmanin en diislik asinma derinlik ve uzunluk degerlerini verdigini belirtmislerdir.
Calismalarinda vyiizey analizlerinde TEM/EDX kullanmislardir [41]. Dederichs ve
Minchow yaptiklari calismada krom seramik kapl segman (CKS-36) ile metal seramik
kapli segmanlari 170 °C sicaklikta kesintisiz bir yaglama ile 17 saat motor deneylerinde
silindire karsl asinma testine tabi tutmuslardir. Calisma sonucunda krom seramik kaph
segmanlarin diger segman ¢esidine goére daha iyi bir aginma direncine sahip oldugunu
belirtmislerdir [42].

Martin et al. yaptiklari calismada CrN kaplamanin mikro yapisinin ve kaplama kalinliginin
sirtiinme ve asinmaya etkilerini bilye-disk tribometrede yaptiklari deneyler ile
arastirmislardir. Deneylerinde kaplama kalinhklari CrN1=1 mikron, CrN2=5 mikron,
CrN3=10 mikron olan deney numuneleri ile kaplamasiz ¢elik deney numunelerini 5, 10
ve 20 Newton’luk yukler altinda test etmislerdir. Arastirma sonucunda 5 mikron
kalinliktaki kaplamanin daha yiksek yikte (20 N) daha iyi sirtinme katsayisi ve asinma
degerleri verdigini belirtmislerdir. Ancak bu ¢alismada, kaplama kalinliklarinin tribolojik
davranislari, yik ve sicakliklarin degisken oldugu icten yanmali motorda incelenmemis,
maksimum yik olarak 20 Newton kullaniimigtir ayrica kaplamalarin sicaklik degisimi ile

ilgili iliskisine, ylUksek sicakliktaki davranislarina ve yaglama yagina olan etkilerine
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deginilmemistir [43]. Friedrich et al. yaptiklari calismada fiziksel buharlastirma yontemi
ile biriktirme (PVD=Physical Vapor Deposition) kaplama yontemi ile kaplanmis CrN ve
Cr,N segmanlari normal krom kaplamali segmanlar ile silindire karsi segman-disk
tribometrede 50 Newton yiik altinda 20 saat siire ile test etmislerdir. Test sonucunda
nitrirlenmis krom kaplh segmanlarin sirtiinme katsayilarinin normal krom kaplamali
segmanlara yakin bir deger verdigi ancak asinmalarda % 94’lik bir azalma elde ettiklerini
belirtmislerdir. Ancak bu ¢alisma motor testleri ile desteklenmemistir [44]. Matsushita
et al. otomotiv uygulamalarinda yeni ¢inko fosfat kaplama teknolojilerini arastirmislardir
[45]. Narayanan fosfat kaplama cesitlerini, kimyasini ve kaplama tekniklerini
arastirmistir [46]. Tanaka et al. yaptiklari calismada molibden ile gliclendirilmis Cr,03
seramik kaplamayi gri dokme demir (zerine ve segman lizerine plazma puskirtme
yontemi ile uygulayarak deney numunelerini pim-disk tribometre ve icten yanmali
motorda test etmislerdir. Yaptiklari calisma sonucunda seramik kaplamali segman ve
silindirin asinmaya karsi direng¢ karakteristiklerinin kaplamasiz segman-silindir ikilisine
gore daha iyi oldugunu vurgulamislardir [47]. Ancak bu deneyler devirlerin ve sikistirma
oranlarinin daha disuk oldugu disiik devirli gemi makinelerinde yapilmis basing ve isil
etkilerin daha yliksek oldugu ytiksek devirli motorlarda uygulanmamis olmasi sebebiyle
deney sonuglari kisith kalmistir. Polcar et al. yaptiklari calismada tek katmanli CrN ve ¢ok
katmanh Cr;N kaplamali deney numunelerinin 600-800 °C arasinda yuksek sicaklikta
tribolojik performanslarini pim-disk tribometrede test etmislerdir. Yiizeylerdeki asinma
cizgilerini optik ve elektron mikroskoplari ile ylzey kimyasini X-ray spektrometresi ile
asinma derinliklerini ise mekanik profilometre ile incelemislerdir. Test sonucunda krom
nitrir kaplamanin 700 °C’de bozuldugunu, 800 °C’de ise okside oldugunu bildirmislerdir.
Cok katmanh CrN kaplamanin asinma direnci konusunda tribolojik performansinin tek
katmanli CrN kaplamaya gore daha iyi oldugunu belirtmislerdir. Ancak bu calismada
tribolojik performansin belirlenmesinde yiik olarak 5 N gibi diislik bir yiik kullaniimistir
[48]. Jien-sheng et al. yaptiklari calismada seramik kaplamali segmanlari icten yanmali
motorda denemisler ve calisma sonucunda seramik kaplamali segmanin, motorun
mekanik verimini % 4 oraninda, motor glicini % 2.6 oraninda arttirdigini, yakit
tiketiminde ise seramik kaplamali segmanin, kaplamasiz segmana gore % 2.9’luk bir

azalma sagladigini belirtmislerdir. Ancak bu calismada deneylerin hangi sartlarda
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yapildigi kag¢ kez tekrar edildigi, seramik kaplamanin kimyasal yapisi veya segmanin

Uretim malzemesi hakkinda herhangi bir bilgi verilmemistir [49].

1.1.4 Yaglama Yaglan ve Katki Maddeleri

Yaglama birbirine karsi strtlinen ylzeylerde slirtinmeyi kolaylastirmak icin gereklidir ve
yuzyila yakin bir stredir yaglama yaglari asinmayi minimize etmede, motor émrini ve
verimi arttirmada kullaniimaktadir [50, 51]. Motor yaglama yaginin sekiz ana gorevi

vardir ve bunlar asagida belirtilmistir;
e Siirtlinmeyi azaltma,
e Asinmayi 6nleme,
e Hareketli elemanlari sogutma,
e Piston-segman bolgesinde sizdirmazligin en iyi sekilde saglanmasi,
e Piston-segman bolgesindeki kati pargaciklarin uzaklastirilmasi,
e Motor icyapisinin temiz kalmasinin saglanmasi,
e Yag bozulmasini 6nleme,
e ic korozyonun énlenmesi [52].

Yaglama yaglari baz yag ve katki maddelerinden olusmaktadir. Baz yaglar motor
yaglarinda yagin % 70-95’ini olusturmakta olup oksidasyona meyilli, 1si ile ayrisan ve
polimerlesen hidrokarbonlardan olusmaktadir [53]. Baz yaglar madeni ve sentetik olmak
Uzere iki gruba ayrilmaktadirlar. Madeni baz yaglar Sekil 1. 10’da gosterildigi sekilde ham
petroliin damitilmasi ile elde edilmektedirler. Blyik bir ¢ogunlugu parafinik, yiksek
viskozite indeksli ve mum icermektedirler. Hidrojenle islenmis mineral baz yaglar tretim
safhasinda diger baz yaglardan farkl olarak solvent ekstraksiyonu yerine hidrojenle
isleme tabi tutulmaktadir. Sentetik baz yaglar ise kimyasal tepkimeler yolu ile elde
edilmektedirler. En blylk dezavantajlari tGretim maliyetlerinin fazla olmasidir. En ¢ok
kullanilanlari hidrokarbon vyapili, silfiir, fosfor ve metal icermeyen, minimum 6
maksimum 12 karbon atomuna sahip polialfaolefinler (PAO)’dir. Alkol ve asitlerin

tepkimeleri ile elde edilen silfir, fosfor ve metal igermeyen dibazik esterler ve poliol
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esterler, olefin ve benzen gibi aromatiklerin reaksiyonuyla elde edilen alkali aromatikler,
alkilen oksitlerin polimerleri olan ve c¢ok yiksek sicaklik dayanimlari ile viskozite

indeksleri polialkilen glikoller (PAG) diger kullanilan sentetik baz yag turleridir [54, 55].

ATMOSFERIK
KULE

CEKIM DEWAXING HYDROFINISHING
VAKUM KULESI UNITESI KULESI soN
e YAKIT DISTILASYON (Aromatikleri Mumu —  (N&S URON
yok eder) yok eder) Bilesiklerini yok eder) gaz yaa
:: N N N
HAM
PETROL

SOLVENT SOLVENT HIDROJEN BA%
YAG

SOLVENT MUM NAFTA
CIKISI

ASFALT

Sekil 1. 10 Madeni baz yagin elde edilmesi?

Modern yaglama yaglarinda baz yaglarin yaglama 6zelliklerini, performansini arttirmak,
rafine islemi sirasinda kaybolan bilesikleri tekrar kazandirmak ve yagin ¢alisma sirasinda
Omrini uzatmak amaciyla baz yaglara katki maddeleri ilavesi yapilmaktadir [56].
GlnUmizde kullanilan yaglama yaglarinda katki maddeleri yaglama yaglarina % 20-25
civarina kadar ilave edilmektedir. Katki maddeleri kimyasal olarak inert ve kimyasal
olarak aktif/reaktif olmak Uzere iki gruba ayrilmaktadirlar. Bu katki maddeleri Tablo

1.1’de gosterilmistir [52, 57]. Bu katki maddelerine asagida kisaca deginilmistir.

° Oksidasyon inhibitorleri: Hidrokarbon molekdillerinin oksidasyonunu limitleyerek

yagin 06mrini uzatmakla gorevlidirler.
° Dispersanlar: Coziinmeyen kirleticilerin yagin icerisinde ¢ozlinmelerini saglarlar.

. Deterjanlar: Yiizeyleri tortulardan arindirmak ile gorevlidirler.

1 sekil 1.4 Exxon Mobil’in egitim notlarindan alinmistir.
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o Sirtinme duzenleyiciler: Yizeylerde film olugsmasini saglayarak strtlinmenin

azaltilmasini ve kontrol edilmesini saglamakla gorevlidirler.

° Asinma onleyici ve asiri yliksek basing katiklar: Genel olarak silfiir, fosfor ve ¢inko
bilesikleri icerirler ve ylzeylerde asinma ve sirtinmeyi limitleyici koruyucu film

olustururlar.

° Vizkosite dizenleyiciler: Uzun kimyasal zincire sahip polimerlerdir. Goérevleri

sicakhgin vizkositeye olan etkileri diistirmektir.

° Kopik onleyiciler: Genellikle silisyum polimerleridirler ve yagin icerisindeki hava

kabarciklarini 6nleme ile gorevlidirler.

. Akma noktasi dizenleyiciler: Yagin disik sicakliklarda akiskanligini saglamak ile
gorevlidirler. Genellikle bilesik olarak alkinlenmis naftalin ve fenolik polimerler

kullaniimaktadir.

° Sizdirmazlik saglayici ajanlar: Elastomer contalar sisirmek icin elastomerle

kimyasal reaksiyona girerler. Genellikle organik fosfatlar ve aromatik hidrokarbonlar

kullanilir.
o Koku &nleyiciler: Yagda olugsabilecek kotl kokulari 6nlemek igin kullanihrlar [58].
Cizelge 1.1 Yaglama yaglari katki maddeleri[57]

Kimyasal olarak aktif/reaktif Kimyasal olarak inert
Oksidasyon inhibitorleri Vizkosite dlzenleyiciler
Dispersanlar Koépik onleyiciler
Deterjanlar Akma noktasi diizenleyiciler
Surtlinme dizenleyiciler Sizdirmazlk saglayici ajanlar
Asinma onleyici ve ylksek basing ajanlari Koku onleyiciler
Korozyon inhibitorleri -
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Bu tezde yukarida belirtilen katki maddelerinden asinma O6nleyici katki maddeleri

Uzerine calisma yapilmistir.

1.1.5 Asinma Onleyici Katki Maddeleri

Birbirine karsi slirtiinen ylzeylerde slirtlinmeyi ve asinmalari azaltmak maksadiyla
asinma onleyici katki maddeleri kullaniimaktadir. Bu kimyasal bilesikler metal yilizeyler
ile reaksiyona girerek ylizeylerde tribofilm adi verilen koruyucu bir film olustururlar [59].

Metal ylizeylerde koruyucu tribofilmi olusturan bilesikler asagida belirtilmistir.

° ZDDPs: Yiizeylerde FeSOa, FeS ve fosfor, cinko, oksijen iceren polimerik filmler

olustururlar.

. Molibden ditiyokarbomat (MoDTC): Yilizeylerde sirtinmeyi ve asinmay! azaltici

molibden disiilfat (MoS;)’ tan olusan film olusturmaktadirlar.

° Organik bor iceren bilesikler: Yiizeylerde slirtlinmeyi azaltan bilesikler

olustururlar.

° Organik sulfur iceren bilesikler: Yizeylerde slirtlinmeyi azaltan diisik adhezyona

sahip, FeS ve FeSO4 filmler olusturmaktadirlar.

. Organik fosfor iceren bilesikler: Organik fosfor iceren iceren bilesikler ylizeylerde

FeP04.2H,0 ve FePQOqfilmler olusturmaktadirlar [60].

1.1.6  ZDDPs Katki Maddesi ve Alternatif Katki Maddesi Aragtirmalari

GuUnldmuiz modern yaglama yaglarinda en énemli ve en ¢ok kullanilan asinma 6nleyici,
sirtinmeyi azaltici katki maddesi ZDDPs’dir. ZDDPs ayni zamanda ¢ok iyi bir oksidasyon
Onleyici katki maddesidir [21, 41]. Birincil ve ikincil alkollerin, alkil fenoller ile fosfor
penta sulfitlerin reaksiyonlari sonucu ortaya cikan dialkildithi fosforik asitin ¢cinko oksit
ile notralize edilmesi ile elde edilmektedirler [54]. ZDDPs ayrik atomlu (Organik bilesikte
karbon ya da hidrojen disindaki bir elementin atomu) ¢inko, silfiir ve fosfor iceren
bilesiklerdir ve ylzeylerde asinmayi onleyici fosfat ile yliksek basinca karsi asinmayi
onleyici silfat iceren filmler olustururlar [61, 62]. Sekil 1. 11 (a)’da ZDDPs’nin molekiler

yapisi ve Sekil 11 (b)’'de ise ylk altindaki termal bozunmasi gosterilmistir.
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R =1°,2° 3° alkyl or aryl group
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CH—R hd
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(a)
ZnDTP [Zn((RO)PS: ) ] p-0-c

lSmakllk
ROOH, 02

|ZwalPiXaes) 2+ organosulfur | P-0-p/p-5-p

Zinc poly(thio)phosphate
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Fe 04 Feo

ZnO + FCzZﬂ;PwO;;
(or FezZnaP,S10.x031) POO, PO FeS

Fe:0s W :
Polifosfat
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etal Sulfurler
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H3C\ CI:H3 ﬁHz O
HaC - CCH,—C —CH,—C—CH,~CH—
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H3C CH3 X CH2 A
o)

X=11-52 Suksiminidler

(c)

Sekil 1. 11 (a) ZDDPs’nin molekdler yapisi (R yapisi alkildithiofosfatlari veya
arlylidithiofosfatlari (1sil direnci arttirmada kullanilir) ifade etmektedir.), (b) ZDDPs’in
bozunarak tribofilm olusturmasi, (c) Stiksiminidlerin kimyasal yapisi [51, 116].

ZDDPs iyi ve popller bir asinma 0Onleyici ve oksidasyon onleyici katki maddesi olsa da,

sulfur, fosfor ve cinko elementleri icermesi nedeni ile ¢evreye karsi zararlidir [62]. Bu
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katki maddesinin silfir, cinko ve fosfor icermesi katalitik konvertorlerin arizalanmasina
ve bunun sonucunda emisyon oranlarinin artmasina sebebiyet vermektedir [61].
Motorlarda yanma sonucu aciga cikan CO, NOx, HC gibi doga ve insan sagligi icin zararli
gazlari zararsiz hale donustirmek icin Sekil 1. 12’de gosterilen katalitik konvertérler
(katalizor) kullanilir. Bir katalizor sistemi Ui¢ tabakadan olusmaktadir. En altta katalizoriin
seklini veren tasiyici matris (support), bunun tzerinde gozenekliligi saglayan ve 6zgil dis
ylzeyi cok buyuk olan (25 m?/g) ara tabakasi (Wash coat), en Ustte ise mikron
mertebesinde ¢ok ince soy metal tabakasi (platin, paladyum, rhodium vb.) bulunur
(aktive catalytic layer). Katalitik Konvertor kanallari Platin, Paladyum, Rodyum ve
Seryum ile kaplanmistir. Konvertér igindeki Paladyum ve Platin HC ve CO’lerin
oksitlenmesini, Rodyum ise NOx 'lerin indirgenmesini saglar. Seryum ise zengin ve fakir
calisma esnasinda degisiklik gosteren oksijen miktarini, oksijeni depolayarak gerekli
miktarda katalizorde tutmaya yarar. Gergeklestirdikleri tepkimelere gore iki ve (g yollu
olmak Uizere iki tip katalitik konvertér mevcuttur. Ug yollu katalitik konvertdrde karbon
monoksitin karbon dioksite oksidasyonu, yanmamis hidrokarbonlarin karbon dioksit ve

suya oksidasyonu, NOx’lerin nitrojen ve oksijene indirgenmesi yapilmaktadir [63, 64].

Katalitik Konvektsr Egzost GaziCiKis)

Py ¢ Amyant Katalist H20 Su
Govgﬂ é|k|§tlrlt:| CO2 Karbon Dioksit

N2  Nitrojen

Ist Mullafazasl e

Oksijen Sens&ru\

Girigi

ktif Katalist
Madde

Fiili Reaksiyon

C0 172 02=C02

H4C2+3 02 = 2C02+2H20
CO+NOX = CO2+N2

Egzost Gaz Girigi
HC  Hidrojen
CO  Karbon Monoksit
NOX Nitrojen Oksit

Sekil 1. 12 Katalitik konvertor [63]

Ozellikle cinko ve fosfor elementleri katalitik konvertorlerin gdzeneklerinde gézenekleri
tikayan beyaz bir tortu (kisir) tabakasi olusturarak konvertoriin zehirlenmesine neden
olmaktadir ayrica bu elementler distk sicakliklarda dizel parcacik filtreleri igin zararhdir

[64, 65]. Degobert’in bildirdigi arastirmada 80.000 km’deki bir ara¢ g yollu katalitik
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konvertoriiniin 13 gram fosfora maruz kaldigini ve bununda % 93 oraninda yaglama
yagindan kaynaklandigi belirtilmistir [66]. Xui et al. yaptiklari calismada katalitik
konvertorii zehirleyen maddeler arasindan 6zellikle fosforun olusturdugu bilesikleri
incelemisler ve gerek laboratuvarda gerekse tasitlarda belirli stire katalitik konvertorleri
test etmisler, neticede 600 C'de katalitik konvertori zehirleyen fosfor bilesiklerinin
olusmaya basladigini ve sicaklikla bu olusumlarin arttigini ifade etmislerdir. Bu
olusumlarin sonunda katalitik konvertorlerin performanslarinda azalma oldugunu ve
buna karsilik CO ve NOx emisyonlarinin arttigini ortaya g¢ikarmislardir [67]. Shelef et al.
monolitik yassi tip otomotiv katalitik konvertorlerini zehirleyen etkenler lizerinde detayl
bir calisma yaparak, fosforun konvertorii zehirleyen maddelerden biri oldugunu
belirtmislerdir [68]. Bu nedenle katalitik konvertér zehirlenmesinin 6niline gegmek ve
cevre dostu yaglama yaglari (iretmek icin cinko ve fosfor elementlerini iceren bilesikleri
yaglama yagi icerisindeki kullanimini kaldirmak veya azaltmak gereklilik haline gelmistir
[69]. Krogera ve calisma arkadaslari yaptiklari calismada fosforun dizel katalitik
konvertoriinde ¢inko ve kalsiyum ile yaptigi fosfatlar, aliminyum-fosforun olusturdugu
AIPO4 kimyasal bilesikleri ile zehirledigini belirtmislerdir [70]. Bu duruma paralel olarak
yaglama vyagi Uureticileri yeni enerji verimliligi ve c¢evre dizenlemelerine ayak
uydurabilmek maksadiyla g¢alismalarina tim hiziyla devam etmektedirler [71]. Bu
diizenlemeler kapsaminda Amerikan Petrol Enstitlisii (API) 2010 yilinda yaglama yaglari
icerisindeki maksimum fosfor oraninin agirlikga % 0.08’den fazla slflr oraninin ise
agirhkga % 0.6’dan fazla olamayacagi diizenlemesini yururlige koymustur [72]. Benzer
sekilde Avrupa Otomobil Ureticileri Birligi (ACEA), 2012 yilinda yaglama yaglarinda
kullanilacak maksimum siilfir oranini agirlikca % 0.3, fosfor oranini ise agirlikca % 0.09
olarak belirlemislerdir [73]. Bu kisitlamalarin sonucunda yaglama yagi Ureticileri ve
arastirmacilar, yaglama yagindaki fosfor ve silflr oranlarini azaltmak veya tamamen
kaldirmak konularinda ¢alismalara baslamislardir. ito yaptig calismada fosfor icermeyen
yaglama yagini valf sistemi icin bilye disk sisteminde test etmistir. Calisma sonucunda
fosforsuz yagin valf sisteminde slirtlinme ve asinmalari azaltarak ¢ok iyi bir performans
sergiledigini belirtmistir [74]. Ancak bu calismanin tribometrede yapilmasi, laboratuvar
analizlerine dayanmasi, ylizey analizleri ile desteklenmemesi nedeniyle gelistiriimeye ve

dogrulugunun kanitlanmasina muhtactir. Hu et al. yaptiklari calismada fosfor, silfir
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icermeyen ve iceren yaglama yagi katki maddelerini tribotest cihazinda test etmisler,
testlerin bitiminde numunelere elektron mikroskobu ile ylizey analizleri ve X-ray
spektroskopisi ile spektroskobik analizler yapmislardir. Calismanin sonucunda silfiir ve
fosfor icermeyen yag katki maddesinin sirtinme ve asinmayl azaltmada efektif
olmadigini belirtmislerdir [75]. Katafuchi et al. yaptiklari calismada fosfor icermeyen ve
ZDDPs katki maddesine alternatif olabilecek stlfir bazli Mercaptocarboxylate adh
yaglama yagi katki maddesinin performansini tribotest cihazinda test etmisler ve testler
sonucunda bu katki maddesinin fosfor iceren ZDDPs katki maddesine alternatif
olabilecegi, asinmaya karsl ve surtinmeyi azaltmadaki performanslarinin son derece
tatmin edici oldugunu belirtmislerdir [65]. Ancak bu katki maddesi, 1sil ve basing
yuklerinin ylksek-degisken oldugu icten yanmali motorlarda test edilmemis, bahsedilen
fosfor icermeyen katki maddesinin segman ve silindir ylizeylerindeki asinma degerleri
ylzey analizleri ile kontrol edilmemistir. Yan et al. yaptiklari alternatif katki maddesi
calismalarinda sulfur ve fosfor icermeyen, 1 molibden, 2 oksijen ve 1 azot atomundan
olusan bilesik elde ederek tribometrede test etmislerdir. Yaptiklari ¢alisma sonucunda
elde edilen bilesigin asinma ve sirtinmeyi azaltmada c¢ok efektif oldugunu
belirtmislerdir [61]. Shimizu et al. yaptiklari ¢calismada fosfor ve kil icermeyen, silfir
bazli yaglama yagini ZDDPs iceren yaga karsi bilye disk tribometresinde ve taksi
deneylerinde test etmislerdir. Yaptiklari ¢calisma sonucunda fosfor ve kil icermeyen
yaglama yaginin asinma Onleme performansinin ZDDPs ile ayni oldugunu, bu yagin
cevreci ve katalitik konvertor dostu alternatif bir yag olabilecegini belirtmislerdir [76].
Literatirde ZDDPs’e alternatif katki maddeleri arastirmalarinda borun o6ne ciktig
gorilmektedir. Borlu bilesiklerin ZDDPs’nin yerini alabilecek potansiyele sahip oldugu
bircok arastirmada belirtilmistir ve glinimuizde Borlu bilesikler strtiinmeyi azaltici,
asinma oOnleyici, antioksidasyon ve korozyon inhibitorii katki maddeleri olarak yaglama
yaglarinda kullanilmaktadir. Bor, vylizeyler ile iki modta etkilesime girmektedir.
Birincisinde yaglayici ve strtinmeyi azaltici 6zelligi olan borik asit (B203) ve bor nitrir
(BN) olusturmaktadir, ikincisinde ise metaller ile reaksiyona girerek asinma Onleyici
metal borenler (FeB, Fe,B) olusturmaktadirlar [77]. Kimura et al. yaptiklari calismada
mineral baz yagin igerisine agirlik¢a % 2 oraninda BN ilave ederek segman-silindir

tribometresinde baz yaga karsi test etmistir. Calismanin sonucunda asinma ve
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sirtiinmenin azaltilmasinda ¢ok iyi sonuglar vermesinden dolayi BN’ nin yaglama yagi
katki maddesi olma agisindan potansiyel bir aday oldugunu belirtmislerdir [78]. Junbin
yaptigl calismada parafin baz yaga laboratuvar ortaminda sentezledikleri azot iceren
borat katki maddesini ilave ederek bilye disk tribometresinde 392 Newton yiik altinda
test etmislerdir. Yaptiklari XPS analizleri sonucunda yiizeylerde olusan BN’nin borun (1s?,
252, 2pt), p orbitalindeki eksik elektron ile azot (1s2, 2s?, 2p3)’'taki p orbitalindeki fazla
elektron alisverisi sonucu olustugunu, azot iceren bor katki maddesinin iyi bir asinma
onleyici oldugunu belirtmislerdir [79]. Diger alternatif bir katki maddesi arastirma
konusu sliksiminidlerdir. Stikiminidler uzun zincirli karbon ve hidrojen atomlarindan
olusan kimyasal bilesiklerdir. Sliksiminidin icerisine silfiir ve bor ilave edilerek
siiksiminide asinma 6nleyici 6zelliklik kazandiriimaktadir. icerikteki azot ise siiksiminidin
oksidasyona karsi direncini arttirmak amaciyla kullaniimaktadir ve siiksiminidin kimyasal
yapisi Sekil 1. 11 (c)’de gosterilmistir [51, 116, 231]. Literatirde fosforsuz yaglama yagi
katki maddesi gelistirme ¢alismalari yer almasina ragmen halihazirda fosforun sagladigi
asinma onleme performansina karsi fosforun yokluguna alternatif ve yaygin olarak
kullanilan bir asinma oOnleyici katki maddesi ve enddstriyel bir Urin olarak ortaya

cikarilamamistir.

1.1.7 Grafenin Korozyon Direnci ve Segman Yiizeyine Kaplama Olarak Uygulanmasi

Segmanlarin korozyona karsi yedek parca olarak raf omrini arttirmak ve motor
icerisinde korozyondan korunmasi amaciyla fosfatlama islemine tabii tutulmasi maliyeti
dislik yaygin bir uygulamadir [50]. Yapilan deneylerde segmanlarda korozyona karsi
kullanilan c¢inko fosfat kaplamanin sirtinme sirasinda asinmaya maruz kalarak,
ylizeyden kalktigi tespit edilmistir [80]. Cinko ve fosfor iceren kaplamanin kalkmasi ile
ortaya cikan parcgaciklarin yaga karismasi, ylizey asinmasi ve katalitik konvertérler igin
risk olusturmaktadir. Bu nedenle alternatif, c¢evreci kaplama tiiriine ihtiyag
duyulmaktadir. Geim ve ¢alisma arkadaslari, kendilerine 2010 yilinda Nobel fizik duliini
kazandiran grafeni, grafiti tek katman olarak bal petegi seklinde sentezleyerek elde
etmislerdir [81]. iki boyutlu, bir atom kalinliginda sp2 hibritlesmesi ile olusan karbon
yapisina sahip grafen, kimyasal olarak inert, termal olarak kararli yapiya sahip olmasi,

mekanik olarak dayanikli ve ion diflizyonunu engelleyen yapisi ile metaller icin korozyon
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direncini ve korozyondan korunma konusunda ¢ok glicli bir aday olmasi gibi benzersiz
Ozelliklere sahiptir [82, 83]. Grafen (izerinde calismalar 2010 yilinda baslamis ve
ginimizde arastirmacilar tarafindan yogunlukla devam ettirilmektedir. Ancak hali
hazirda yapilan calismalar grafenin énemli bir Grline dénlisme slirecini henliz ortaya
koyamamustir. Triboloji alaninda grafen konusunda yapilan uygulamalar, birbiri tGizerinde
kayan malzemeler icin grafen tabakalari olusturarak veya yaglayici karisimlari icin grafen
karbon nano tipler Ureterek siirtinme katsayisini azaltma lGzerine odaklanmistir. Ancak
bu konuda da heniiz sanayiye yonelik tatmin edici sonuclar ortaya ¢cikmamistir. Bu
calismalar kapsaminda; Filleter et al. yaptiklari arastirmada grafen tabakalarinin distik
surtinme katsayisi verdigini ve asinma oOnleyici kaplama ¢esidi olarak kullanildigini,
silisyum karpit ylizeylerinde slirtiinme katsayisini azalttigini belirtmislerdir [84]. Won et
al. yaptiklan calismada bakir yizeyi kimyasal buharlastirma (CVD) teknigi ile grafenle
kaplamislar, kaplamanin birka¢ katmandan olustugunu ve grafen kaplamanin kuru
sirtlinme sartinda bakir ylizeyin d6mrini uzattigi sonucuna varmislardir [85]. Kim et al.
yaptiklari calismada grafen tabakalarinin etkin bir sekilde surtinme ve adhezyon
kuvvetlerini distrdiginia gostermislerdir [86]. Schliter et al. yaptiklar calismada
grafitten, grafen oksit sentezlemisler, grafen oksit ile baz yag ve grafen oksit ile tam
olarak formiule edilmis yag ihtiva eden karisimlar yapmislardir. Bu karisimlari bilye-plaka
tribometresinde test etmislerdir ve test sonucunda grafen oksitin, baz yag ile pozitif
olarak etkilestigini, ylizeyde sirtinme katsayisini ve asinmayi disirdigl sonucuna
varmislardir [87]. Bimal et al. yaptiklari ¢calismada grafen oksit polimer kompozitlerin
oksidasyon ve korozyon direnglerini incelemisler ve calismanin sonucunda bakir gibi
metallerin deniz sartlari ortaminda ya da denizcilik sektériinde oksidasyondan
korunmasi konusunda basarili sonuclar elde ettiklerini bildirmislerdir [88]. Parasai et al.
yaptiklari calismada bakir tGzerinde grafeni Gretmisler ve grafen katmanlarini iki ve dort
katman olarak nikel 6rnekleri tzerine transfer etmislerdir. Daha sonra, numunelerin
korozyon oranlarini incelemisler ve dort katman olarak nikel lzerine transfer edilen
grafenin korozyon oraninin grafensiz ve iki katman olarak transfer edilen grafenli nikel
numunelerinden daha disiik oldugunu tespit etmislerdir. Calismalarinin sonucunda
grafenin metal oksidasyonunu etkin bir sekilde disirdiigini ve en ince korozyon

Onleyici kaplama oldugunu bildirmislerdir [89]. Lih et al. yaptiklari calismada bakir
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ylzeylerinde Endiiksiyonla Yigma yontemi (electrophoretic deposition (EPD)) ile grafeni
Uretmisler ve bu bakir numuneleri ile korozyon testi yapmislardir. Test sonugclarinda
grafen katmanlarinin miikemmel bir korozyon onleme yetenegine sahip oldugunu
ortaya koymuslardir [90]. Li et al. bakir ylzeyine, siirekli hidrojen akisi altinda ve sinirh
sirede metan gazi ile 1035 °C sicaklikta CVD yontemi uygulayarak genis 400 pum
genisliginde grafen tabakalari elde etmislerdir. CVD yonteminde, metan akisi stiresinin
uzatilmasi grafenin boyutunu dogrudan etkiledigini belirtmislerdir [91]. Literatiirde
grafenin korozyon direnci agisindan direkt olarak metal veya dokme demir ylizeylere

uygulanmasi ile ilgili henliz bir calisma yapiimamistir.

1.2 Tezin Amaci

Bu doktora calismasinin birinci amaci katalitik konvertérlerin zehirlenmesine neden olan
fosfor ve cinko iceren ZDDPs katki maddesine alternatif ¢cevre ve katalitik konvertor
dostu alternatif katki maddesinin test edilerek, icten yanmali motorlarda tribolojik
olarak kullanilabilirligini ortaya ¢ikarmaktir. Bu kapsamda ¢alismada fosfor, kalsiyum ve
cinko iceren, sulflir bazl bor siiksiminid (Siksiminidin kimyasal yapisi Sekil 1. 11 (b)’de
gosterilmistir.) iceren katki maddesinin tribometre ve motor deneyleri ile test edilerek
tribolojik olarak ZDDPs’ e alternatif katki maddesi olup olamayacaginin ortaya ¢ikarilmasi
hedeflenmektedir. Calismanin ikinci amaci ise daha 6nce literatlirde yapilmamis bir
calisma olarak, grafenin dokme demir ile krom segmanlarin yiizeylerine alternatif
korozyon onleyici ve tribolojik olarak kaplama olarak uygulanip uygulanamayacaginin
arastirilarak, ortaya cikarilmasidir. Bu kapsamda; ¢alisma deneysel lg¢ temel bolimden

olusmaktadir. Bu bélimler ve alt bolimleri asagida belirtilmistir.
1. Tribometre deneyleri

a. ZDDPs ve bor asinma onleyici katki maddesi iceren sentetik bazli yaglarin segman-

silindir ylizeylerinde tribometrede test edilmesini,

b. Tribometrede test edilen segman ve silindir yiizeylerinin mikroskobik ve

spektroskobik analizlerinin yapilmasini,

2. Motor deneyleri
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a. ZDDPs ve bor asinma 6nleyici katki maddesi iceren sentetik bazl yaglarin motor

performanslarina etkilerinin ortaya cikariimasini,

b. Yaglama yaglarinin kimyasal ve fiziksel degisim trendlerinin dGmdr testleriile ortaya

¢ikariimasini,

c. Yaglama yaglarinin segman ve silindir ylzeylerinde olusturdugu tribofilmlerin
kimyasal olarak ve vyizeylerdeki morfolojik degisimlerin mikroskobik olarak

incelenmesini,

3. Segmanlarin grafen ile kaplanmasi
a. Kiresel grafitli kaplamasiz ve krom kaplamali segmanlarin grafen ile kaplanmasini,
b. Segmanlarin korozyon testlerinin yapilmasini,

c. Segmanlarin AKM ile nano boyutta slrtlinme kuvvetlerinin ortaya cikariimasini

kapsamaktadir.

1.3 Hipotez

Salfur bazh bor siksiminid iceren katki maddesinin ZDDPs’e alternatif katki maddesi
olabilecegi, grafenin dokme demir ile krom segman ylizeylerine kaplanabilecegi ve bu
ylzeylerin korozyon direnglerini arttirarak tribolojik olarak segman kaplamasi olarak

uygulanabilecegi degerlendirilmektedir.
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BOLUM 2

TRIBOMETRE DENEYLERI

Birbirine karsi slirtinen malzemelerin, yaglama vyaglarinin ve katki maddelerinin
tribolojik verimlerini motorlarda test etmek, maliyetli ve uzun silire gerektiren
sireclerdir. Bu nedenle bu tir testler genellikle tribometreler ile yapilarak sonuglar
ortaya cikarilmaktadir. Ginlimizde cok cesitli tribometreler kullanilmaktadir. Bunlardan
en c¢ok kullanilanlar pim-disk, bilye-disk ve pim-plaka tlirli tribometrelerdir [92]. Bu
calismada ZDDPs igeren R-1 ve silflir bazl bor stiksiminid iceren NP-3 yaglama yaglari
pim-plaka tribometresinde sinir yaglama sartlari altinda test edilmistir. iki yagin
tribolojik performansi, tribometre testleri sirasinda slrtiinme katsayilarinin
belirlenmesi, tribometre testleri sonrasi ylzeylerin mikroskobik ve spektroskobik
analizler ile asinma oranlarinin hesaplanmasi ve sirtiinme yizeylerinde meydana gelen

tribofilm koruma tabakalarinin tespiti ile ortaya g¢ikariimistir.

2.1 Testlerde Kullanilan Yaglama Yaglari

Testlerde kullanilan yaglama yaglari Japon IDEMITSU KOSAN Co. Ltd. firmasindan temin
edilmistir ve sentetik polialfeolelin baz yagdan olusmaktadirlar. R-1 yagi klasik ZDDPs
iceren yaglama yagidir ve kimyasal yapisinda asinma onleyici elementler olarak Zn, P ve
S icermektedir. Ayrica deterjan olarak Ca bilesikleri icermektedir ve agirlik¢a diger yaga
gore cok daha fazla (% 0.83) olan silfatlanmis kurum icermektedir. NP-3 yagi ise Zn, P ve
Ca elementleri igermemekte olup silfatlanmig kurum miktari R-1 yagina gore agirlik¢a

cok daha azdir (% 0.02). NP-3 yaginin 40 °C ve 100 °C’deki kinematik viskozitesi R-1
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yagina gore daha yuksektir. Cizelge 2. 1'de yaglama yaglarinin kimyasal ve fiziksel

Ozellikleri gosterilmistir.

Cizelge 2. 1 Yaglama yaglarinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

R-1 YAGI NP-3 YAGI
Yogunluk @15 °C (g/cm3) 0.856 0.866
@40 °C
88.2 98.2
2
Kinematik (mm?/s)
vizkosite @100 °C
14.6 15.2
(mm?/s)
Vizkosite indeksi 172 163
TAN (mgKOH/g) 1.60 0.22
TBN (mgKOH/g) 8.0 12.6
Parlama noktasi (°C) 246 248
Silfatlanmis kurum
0.83 0.02
(% agirhk)
Ca 0.20 -
P 0.08 -
g = Zn 0.09 -
c =
[J] plely}
£ <
k9] NS S 0.26 0.22
o <
B - 0.16
N - 0.41
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2.2 Tribometre

Testlerde Fransa’nin Lyon sehrinde Lamcos-INSA (Laboratoire de Mécaniques des
Contacts et des Solides (Lamcos), Institut National des Sciences Appliquées de Lyon
(INSA)-France) laboratuvarunda bulunan ve Sekil 2’de gosterilen, Impact-Il adli pim-
plaka tribometresi kullanilmistir. Tribometrede yik havali silindir tarafindan
uygulanmakta ve testler yiiksek sicakliklarda yapabilmektedir. Uc adet Kistler (9251 A)
transdiser carpma ve tegetsel kuvvetleri (sirtinme kuvveti) lgmektedir. Isitma Sekil 2.
1 (a)’da gorilen infrared lamba ile konvekiyon yolu ile yapilmakta olup 500 °C’'ye kadar
bir sicakliklik elde edilebilmektedir. Dikey hareket ve sicaklik 6lglimleri piezo aktlivator
tarafindan vyapilmaktadir. Mesafe ise induktif mesafe transdiiseri vasitasiyla

olctilmektedir.

‘ﬁ.lné: m;.
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Sekil 2. 1 (a) Impact-Il tribometre, (b) segman tutucu ve segman numunesi, (c) silindir
tutucu ve silindir numunesi, (d) testlerde kullanilan segman ve silindir numunleri, (e)
segman-silindir numunelerinin boyutlari ve tribometrede sirtiinme konumlari

Pim-plaka tribometre igin Sekil 2. 1 ve Sekil 2. 2’de gosterilen segman ve silindir tutucular
tasarlanarak, paslanmaz celikten imal edilmistir. Bu sayede segmanin silindir lzerinde
surtinmesini saglayacak sekilde kullanilabilme imkani kazandirilmistir. Sekil 2. 1 (d)’de
testlerde kullanilan gri dokme demir silindir numunesi ve krom kaplamali segman
gorilmektedir. Sekil 2. 1 (e)’'de ise segman ve silindir numunelerinin boyutlari ve
tribometrede kayma konumlari Solidworks ¢izimi ile gosterilmistir. Tribometre ¢alisma
sirasinda zamana bagl, sabit olmayan bir hiz ile sinizodial hareket yapmaktadir.
Tribometre hareket sirasinda strogun orta konumunda maksimum kayma hizina
ulagsmaktadir. Asagidaki denklem zamana bagli olarak tribometre hizini ifade etmektedir.
Denklemde v hizi, A strogu, t zamani, w acgisal hizi ve j ise faz osilasyonunu belirtmektedir.

Tribometre numuneleri 500 °C sicakhiga kadar ¢cikarma imkanina sahiptir.

v(it)=Awcos(wt+]j) (1)
v o)
5 y =
| = 7
i e’
- 17
/] o
SECTJO N A-A
@ 1,600 ()
oK

(b)

Sekil 2. 2 (a) Segman tutucusunun teknik resmi, (b) silindir tutucunun teknik resmi
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2.3  Test Sartlan

Tribometre testleri, oda kosullarinda numuneler 95°C sabit sicaklik altinda ve 100 N yiik
ile sinir yaglama kosullarinda yapilmistir. Testlerde strok 1.25 mm, hiz ise 2 Hz'dir ve test
slresi 21 dakika olarak belirlenmistir. Test siiresinde alinan toplam yol ise 3.15 m’dir.
Numunelerin g¢alisma sicakliklarinin 95 °C olarak segilmesinin nedeni yaglama
kosullarinda birbirine karsi siirtlinen ylzeylerde tribofilmin genellikle bu sicakliklarda
olusmasidir. Ornegin asinma 6nleyici katki maddeleri icerisinde bulunan siilfiir 100 °C

sicaklikta ylizeyler ile reaksiyona girmeye baslamaktadir [21, 93].

2.4  Test Numunelerinin Hazirlanmasi ve Numunelerin Karakterizasyonu

Testlerde silindir numunesi olarak Honda GX-390 motoruna ait gri dokme demir silindir
blogundan yatay serit testere kullanilarak, kuru kesim yontemi ile kesilen numuneler
kullanilmistir. Gri dokme demir silindirin Uretici firma tarafindan verilen malzeme
kompozisyonu; % 93.95 Fe, % 3 C, % 0.3 P, % 0.15 V, % 0.6 Mn, % 2 Si seklindedir. Serit
testere ile kesim sirasinda silindir parcalarinin ylzey sicaklik degisimi lazerli sicaklik 6lcer
cihazi ile takip edilmis kesim sirasinda numune yizey sicakliklarinin 49 °C’yi gecmedigi

gorilmustir. Sekil 2. 3 kesim sirasindaki sicaklik 6lcimini gostermektedir.

Sekil 2. 3 Silindir blogun kesilmesi ve sicaklik 6l¢iimu
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Kesim sirasinda yedek parca olarak satin alinan 88 mm ¢apa, 64 mm strok boyuna sahip
silindir bloktan 9.5 mm genisliginde ve silindirin strok boyunca seritler ¢cikarilmistir. Daha
sonra bu seritlerden 9.5 mm x 12 mm x 8 mm (en x boy x yukseklik)’lik numuneler

cikarilmistir. Sekil 2. 4 motor silindir blogundan numune ¢ikarilmasini gostermektedir.

Sekil 2. 4 Silindir bloktan numune gikariimasi

Testlerde kullanilan segmanlar Honda GX-160 motoruna ait yedek parca segmanlar olup
kiresel grafitli dokme demirden imal edilerek, fiziksel buharlastirma (PVD) yontemi ile
krom kaplanmislardir. Segmanlarin ¢aplari 68 mm, kalinhigi 1.2 mm ve genisligi 3 mm’dir.
Uygun temas alaninin elde edilmesi maksadiyla silindir ¢api biylk (D=88 mm) segman
cap! ise kiicik (D=68 mm) olarak secilmistir. Segman numuneleri frezede kuru kesim
yontemi ile hassas olarak 15 mm boyunda kesilmislerdir. Sekil 2.5 segman

numunelerinin hazirlanmasini gostermektedir.

Sekil 2. 5 Segman numunelerinin hazirlanmasi

Kuru kesim yontemi ile kesilerek hazirlanan numuneler, yilizey karakterizasyonundan
once ylzeylerdeki kontaminantlara karsi ultrasonik yikama cihazinda n-hegzan ile 10
dakika sure ile yikanmistir. Segman ve silindir numunelerinin mekanik karakterizasyonu

kapsaminda numenelerin kaplama kalinlklari ile sertlikleri Olglilmustiir. Yizeylerin
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kimyasal karakterizasyonu TEM/EDX analizleri ile yapilmistir. Yapilan mekanik
karakterizayon sonucunda segmanlarin yizey sertliginin 872 Hy, silindirlerin ise 270 Hv
oldugu tespit edilmistir. Sertlik dlctimleri, HV-1000 sertlik 6lciim cihazinda, 200 gram yik
ve 15 sn ylikleme zamani ile yapilmistir. Kaplama kalinliklari, elektron mikroskobunda
EDX analizlerinin desteginde (Elementel analiz ve elementel haritalama uygulanmistir.)
tespit edilerek kaplama kalinliklarinin yaklagik 100 gm oldugu gorilmiustur. Sekil 2. 6

segman kaplama kalinliklarinin TEM/EDX analizleri ile tespit edilmesini gostermektedir.

Tribometre testlerinden 6nce segman ve silindir numunelerinin ylizey topografyasi optik
mikroskop (Olympus BX-51), TEM (JEOL JSM 6300 F ve Zeiss Professional Plus Fe-TEM)
ve AKM (Nanomagnetics Instrument ve Nanosurf Flex AFM) ile analiz edilmistir.
Ylzeylerin kimyasal anlizleri TEM/EDX, Raman (Renishaw inVia, 532 nm dalga boyu ile
yesil lazer) ve XPS (Termoscienctific K-Alpha) analizleri ile yapilmistir. Sekil 2. 7
kullanilmamis segmanlarin optik mikroskop, TEM ve EDX analiz sonuglarini

gostermektedir.
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Sekil 2.6 (a) Fe-TEM ile segman kalinlik 6lgim{, (b) EDX ile segmanin elementel
haritalamasi

Yapilan EDX analizi sonucunda test edilmemis krom kapli segmanin ylzeyinde % atomik
oranlarda % 18.26 C, % 6.96 O, % 0.82 Al, % 73.95 Cr elementleri tespit edilmistir. Silindir
ylzeyinde yapilan analizlerde silindirlerin 60 derecelik honlama agisi ile honlandigi tespit
edilmistir. Sekil 2. 8 testlerden 6nce kullanilmamis silindir numunesine yapilan optik
mikroskop, TEM/EDX analizlerini gdstermektedir. EDX analizleri sonucunda % atomik

oranlarda % 75.70 Fe, % 0.71 Mn, % 4.12 Si, % 19.46 C elementleri tespit edilmistir.
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Sekil 2. 7 Krom kapli segmanlarin (a)-(d) Optik mikroskop gortntusa, (d)-(e) TEM
gorlntisi ve EDX analiz sonucu
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Sekil 2. 8 Gri dokme demir silindir ylizeylerinin mikroskobik analizleri, (a)-(d) optik
mikroskop analizi, (b)-(c) TEM/EDX analiz sonuglari
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2.5 Tribometre Deneyleri ve Sonuglari

NP-3 ve R-1 yaglarinin tribolojik performanslari ti¢c baslk altinda ortaya cikarilmistir.
Bunlar; sirtinme katsayilarinin  belirlenmesi, ylizey tribokimyasi analizleri ve
tribofilmlerin analizleri, asinma oranlarinin belirlenmesi seklindedir. Deneyler sonunda
segman-silindir numuneleri mikroskobik analizler i¢cin n-hegzan ile 5 dakika stre ile
ultrasonik yikamaya tabii tutulmustur. Segman ve silindir numunelerinin temas alanlari
ve tribofilmin olustugu alanlar optik mikroskop analizleri ile belirlenerek, Sekil 2.9’da
gosterilmistir. Optik mikroskop analizlerine gore R-1 ve NP-3 yagi yagi ile ¢calismis silindir
numunelerinin temas alanlari sirasiyla 1,41mm? ve 1,28 mm?dir. Sekil 2. 9 (c) ve (d)’den
gorilebilecegi lzere segman ylizeylerinde eliptik temas meydana gelmistir. Optik
mikroskop ol¢iimlerinde temas alani elipsin x-diizlemindeki yaricapi R-1 ve NP-3 yaglari
ile calismis segmanlar icin sirasiyla a=0.58 mm ve a=0.73 mm, y-dizlemindeki yaricapi
b=0,12 mm ve 0.109 mm olarak tespit edilmistir. Segmanlarin R-1 ve NP-3 yaglari igin
temas alanlari ise sirasiyla 0,17 ve 0,25 mm? olarak ol¢ilmuistir. Tribometre
deneylerinde Hertz eliptik temas basinglari hesabi, denklem 2 ile hesaplanmistir.
Denklemde P basinci, F uygulanan kuvveti, a elipsin x- eksenindeki yaricapi, b ise elipsin
y- eksenindeki yaricapini ifade etmektedir. Temas basinglarinin, R-1 ile calisan silindir
ylzeyinde yaklasik olarak 0.458 GPa, NP-3 ile ¢alisan alanda ise 0.400 GPa oldugu
gorilmustir. Bu sonuglara istinaden testlerde yaklasik olarak benzer temas basinglari ve

temas alanlarinin elde edildigi gorilmustar.

P = F/mab (2)
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Magpnification: 5x

Sekil 2. 9 Tribometre testleri sonucunda segman ve silindirlerin temas alanlari; (a) R-1
ile calismis silindir ylizeyi, (b) NP-3 yagi ile calismis silindir numunesi, (c) R-1 yagi ile
¢alismis segman numunesi, (d) NP-3 yagi ile calismis segman numunesi

2.5.1 Sirtiinme Katsayisilarinin Belirlenmesi

Tribometre surtiinme katsayilarini strokun ileri ve geri hareketi olmak Uzere iki yonde
Olgcmekte olup tribometre testleri iki tekrarli olacak sekilde yapiimistir. Sekil 2. 10 (a)
birinci testin ve Sekil 2. 10 (b) ise ikinci testin slirtiinme katsayisi sonuglarini
gostermektedir. Sekil 2. 10 (c) ise sdrtinme testinin 90 dakikalilk uygulamasini

gostermektedir. Sekil 2. 10 (d) ise surtinme dalgalarini gostermektedir. Sekillerden
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gorilecegi lizere slirtinme katsayilari sinir yaglama rejimi degerine (0.11) yakin degerler
vermistir ve yine sekillerden gorilebilecegi Gzere her iki yagin slirtinme katsayisi
sonuclarinin birbirine yakin degerlerde oldugu tespit edilmistir. Strtinme katsayisinin
0.11 degerine yakin olmasi testler sirasinda sinir yaglama rejiminin olustugunun
gostergesidir [94]. Bu veriler 1siginda NP-3 yagi ile R-1 yaglarinin birbirine yakin stirtinme

katsayisi degerleri verdigi gortlmastir.
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Sekil 2. 10 (a) Birinci test icin NP-3 ve R-1 yaglama yaglarinin tribometrede elde edilmis
surtiinme katsayilari, (b) ikinci test icin NP-3 ve R-1 yaglama yaglarinin tribometrede
elde edilmis surtlinme katsayilari

Sartlinme testlerinin sinir yaglamada yapilip yapilmadiginin diger kontroli ise boyutsuz
bir katsayl lambda (A) oraninin teorik olarak hesaplanmasi ile yapilir. Lambda orani
minimum yag film kalinhginin testler 6ncesinde 6l¢lilmus ylizeylerin Kuadratik Ortalama
Purazlilik (Rq) degerine bolinmesi ile denklem (3)'de gosterildigi sekilde

hesaplanmaktadir.
1/2
A= hmin/(RQC2+ RQrz) (3)
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Burada minimum yag film kalinligi Hamrock and Downson'nun eliptik temas formli ile
denklem (4)'te gosterildigi sekilde hesaplanmistir [95] ve segman-silindir tribolojik

sisteminde minimum yag film kalinliginin 200 nm'den az oldugu bilinmektedir [10].

Ronin = (3_63U*0,686*0.49W*—0.073)(1 _ e—o.esk) @)

Burada U" boyutsuz kayma hizi parametresidir ve (U* =Unq,/E'R,) seklinde
hesaplanmaktadir. Bu formilde U ylzeylerin kayma hizini, n, atmosferik basingta yagin
viskozitesini, E' efektif Young modulus katsayisini, R, x yonuindeki efektif yarigapi ifade
etmektedir. G* boyutsuz malzeme parametresidir ve G*=aE’ ifadesi ile
hesaplanmaktadir (a viskozite basing katsayidir). Formuldeki k eliptik katsayidir, temas
bolgesinde elipsin x ve y dizlemindeki yarigaplarinin oranidir (a/b). Minimum film
kalinhgr denklem (3) ile 54.95 nm olarak hesaplanmistir ve bu deger sinir yaglama
sartindaki tribofilm kalinliginin 50-100 nm araliginda oldugunu belirten literatir
sonucuna uygundur [96]. Kuadratik ortalama puruzlilik degerleri segman ve silindir
numunelerinin temas etmemis ve asinmamis alanlarinda Nanosurf Flex AKM ile yapilan
Olclimler sonucunda belirlenmistir. Buna gore silindirin kuadratik ortalama parizltaluk
degeri Rqc= 353 nm, segmaninki ise Rq=63.75 nm oalrak 6lgllmustir. Bu degerler
denklem (3)'de yerine konuldugunda lambda orani A=0.153 olarak hesaplanmistir.
Lambda oraninin A<1 olmasi bize testlerde sinir yaglama kosulunun olustugunu
gostermektedir [97]. Minimum yag film kalinligi ve lambda oraninin detayli hesabi EK-

A’da verilmistir.

2.5.2 Yiizey Tribokimyasi ve Tribofilmlerin Analizleri

Yaglama yaginin birbirine karsi slirtlinen yizeyler ile etkilesimi sonucunda yilzeylerde
kimyasal ve fiziksel ©zelliklere sahip tribofilmler olusmaktadir [98]. Yaglama yagi
icerisindeki asinma Onleyici katki maddelerinin etkinligi sirtinen vyizeylerde
olusturduklari tribofilm orani ve bu vylzeylerden kalkan tribofilm oranlar ile
belirlenmektedir [99]. Asinma Onleyici katki maddeleri 1s1 ve yik altinda kimyasal
bozunmaya ugrayarak vyizeylerde asinmaya karsi koruyucu filmler olustururlar.
Literatiide yapilan calismalar asinmaya karsi koruyucu tribofilmlerin olusmasinda iki

parametre olarak sicaklk ve yikin énemli oldugunu ortaya koymustur. Heuberger ve
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calisma arkadaslari yaglama yagindaki asinma 6nleyici katki maddelerinin 100 ile 230 °C
sicakhk araliginda bozunmaya ugrayarak ylzeylerde koruyucu filmler olusturdugunu
belirtmislerdir [100]. Njiwa ve calisma arkadaslari yaptiklari calismada giinlimizde en
cok kullanilan ve en popliler olan bu tezde de kullanilan ZDDPs asinma oOnleyici katki
maddesinin termal, hidroliktik ve oksidatif olarak bozundugunu belirtmislerdir. Ayrica
ZDDPs’in metal yizeyler tarafindan kimyasal ve fiziksel olarak absorbe edilen sinir
yaglamada kalinliginin 50-100 nm arasinda degistigi ylzeyleri koruyucu tribofilmler
olusturdugunu belirtmislerdir [96]. ZDDPs iceren tribofilmler yiizeylerde ¢inko, fosfat,
sulfir ve oksijenden olusan bilesikler olusturmaktadirlar [51]. Haque ve calisma
arkadaslari yaptiklari calismada ZDDPs’nin bozunmasi ile metal ylizeylerde katmanlar
halinde tribofilm olustugu ve bu tribofilmlerin uzun, kisa zincirli ¢inko polifosfatlar
(2Zn(P0O3)2 + 3H,0 —»Zn,P,07 + 2H3PO4) ile organik silfir tirevleri olusturdugunu,
yuzeydeki demirin ise demir ginko fosfat filmler ve demir silfitler olusturdugunu
belirtmislerdir [101]. Ylzeydeki tribofilmin kalkmasi veya ylizeyler arasinda metal-metal
temasi saglayacak kadar incelmesi sonucunda ylzeyde abrazyon ve adhezyon asinma

mekanizmalari gortlmektedir.

Bu calismada tribometre testleri sonrasinda segman ve silindir ylizeylerindeki temas
alanlarinin tribokimyasal yapisi ve tribofilm analizleri kapsaminda; temas alanlarindaki
elementel analizler EDX ve XPS analizleri ile ylizeylerdeki kimyasal baglar ise Raman ve

XPS analizleri ile belirlenmistir.

2.5.2.1 EDX Analizleri

Sekil 2. 11 her iki yag icin segman yilzeylerinde temas alani icerisindeki ve disarisindaki
EDX elementel analizleri gostermektedir. Sekil 2. 11 (a)’dan gorilecegi Gzere kirmizi
daire ile isaretli 1 numarali nokta temas alani ve tribofilmin olustugu alanin disarisinda
bir bolge olarak secilerek analiz edilmistir. Kirmizi gcerceve igerisine alinmis spektrumda
Cr, O, ve C elementleri tespit edilmistir. Temas alani disarisinda katki maddelerine
rastlanilmadigindan dolayl bu alanda tribofilm olusmadigi gorilmektedir. Sari daire
icerisine alinmis 2 numarali nokta TEM resminden de goriilebilecegi lizere daha koyu
renkli temas ve tribofilm olusmus alanin icerisinde kalmaktadir. 2 numarali noktanin

yanindaki sari cerceveli spektrumuna bakildiginda ZDDPs’nin bozunmasindan kaynakl
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ve P, S ve Zn elementlerinden olusan asinma 6nleyici tribofilmin varhig goriilmektedir.
Ayrica tribofilmin icerisinde demir asinma partikiillerinin ve deterjan olarak ilave edilen
Ca elementinin oldugu gorilmektedir. Buradan ZDDPs’nin 95 °C sicaklik ve 100 N yik
altinda slrtlinmeye tabii tutuldugunda krom kaplamali segman ylizeyinde Zn, P ve S
elementlerinin ylzey ile reaksiyona girerek asinma onleyici tribofilmi olusturdugu
gorilmektedir. Ayrica temas alanticerisinde silindirden siirtinme sirasinda transfer olan
demir (Fe) asinma elementi tespit edilmistir. Sekil 2. 11 (b) NP-3 yagi calismis segmanin
temas alani igerisinde ve disarisinda yapilan EDX analizini gostermektedir. Temas alani
disarisinda bulunan 1 numarali ve kirmizi daire icerisinde alinmis noktanin spektrumuna
bakildiginda herhangi bir katki maddesine rastlanmadigi gorilmektedir. Sari daire
icerisine alinmis 2 numarali noktanin spektrumunda ise ylzey ile reaksiyona giren S
elementi ve asinma transfer elementi Fe tespit edilmistir. Sekil 2. 12 silindirlerin
TEM/EDX analizlerini gostermektedir. Sekil 2. 12 (a) R-1 yagi ile ¢alisan silindir ylizeyinin
temas alaninda yapilan analizi gostermekte olup bu ylizeyde ZDDP’nin bozunmasi ile
asinma onleyici tribofilmin olustugu yizeydeki Zn, P ve S elementlerinin varligindan
anlasilmaktadir. Ayrica silindir yilzeyinde asinma transfer elementi krom tespit

edilmistir.
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Sekil 2. 11 (a) R-1 yagi ile calismis segmanin TEM/EDX analizi, (b) NP-3 yagi ile ¢alismis

segmanin TEM/EDX analizi

NP-3 yagi ile calismis silindir ylizeyinde yapilan TEM/EDX analizinde (Sekil 2. 12 (b)) katki
maddesi olarak sadece R-1 yagi ile ¢alisan silindire gore daha fazla oranda S elementine
(Spektrumlar ve Cizelge 2. 2'den gorilebilmektedir.) rastlanmistir. Bu silindir ylzeyinde

asinma transfer elementi kroma rastlanmamistir. Cizelge 2. 2 EDX analizinde elde edilen

elementsel analiz sonuglarini detayl olarak gostermektedir.
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Sekil 2. 12 (a) R-1 yagi ile galismis silindirin TEM/EDX analizi, (b) NP-3 yagi ile calismig
silindirin TEM/EDX analizi
NP-3 yaglama yagi ile galismis segman ve silindir ylzeylerinde borun hafif element
olmasi sebebi yapilan TEM/EDX analizlerinde tespiti yapilamamistir. Borun analizi ileriki
kissmda XPS analizleri ile yapilmistir. Tribofilmlerin TEM/EDX analiz sonuglarinin
karsilastirilmasi Sekil 2. 13’te gosterilmistir. R-1 yagi ile gcalismis silindir ylizeyinde % 1.35
atomik oraninda Cr tespit edilmesi ve NP-3 yagi ile calismis segman ylizeyinde silindirin
tipik malzeme kompozisyonunda yer alan manganin tespit edilmemesi, tespit edilen
demir oraninin R-1 yagi ile ¢alismis silindire gére daha az oranda olmasi, R-1 yagi ile
calismis segman ve slindir numunelerinde asinma mekanizmalarinin NP-3 yagi ile

¢alismis numunelere gore fazlaligini gostermektedir.
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Cizelge 2. 2 Segman ve silindir numune yiizeylerinin EDX analiz sonuglari

Element Silindir/R1 Silindir/NP3 | Segman/R1 | Segman/NP3
(% Atomik) (% Atomik) (% Atomik) (% Atomik)
Ca 0.15 0 0.29 0
Zn 0.25 0 0.06 0
P 0.36 0 0.30 0
S 0.28 1.21 0.16 0
Cr 1.35 0 80.41 81.70
Fe 59.95 67.04 1.31 1.07
Si 2.75 3.03 0 0
Mn 0.47 0.52 0.32 0
C 18.72 11.34 8.39 7.80
0 9.50 16.87 9.68 9.43
1 | NI R-1 (Silindir)
3,0- I NP-3 (Silindir)
1 M R-1 (Segman)
2.5 | NP-3 (Segman)
A 2,04
O 15-
<C ]
X 1,04
0,54

Ca Zn P S Cr Fe Si Mn
Element

Sekil 2.13 Segman ve silindir numunleri izerinde olusan tribofilmlerin TEM/EDX ile
elementel analizi

TEM/EDX analizleri sonucunda Sekil 2. 13’ten de gorulebilecegi tizere NP-3 yagi ile
olusmus tribofilmlerin icerisinde katalitik konvertére zararli cinko ve fosfor elementleri
tespit edilmemistir. ZDDPs nin bozunmasi ile olusan tribofilmde ise literatir bilgisinde
belirtilen S, P, Zn ve O elementlerinin bulundugu gorilmustir. Bu sonuglardan tribofilm
icerisinde S, P ve Zn elementlerinin olusturdugu kimyasal baglarin bulundugu
anlasilmaktadir. Bu baglarin tanimlanmasi sonraki kissmda Raman mikroskobu ve XPS

analizleri ile yapilmistir.
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2.5.2.2 Raman Analizleri

Test edilen numune yizeylerinde olusan tribofilmlerin kimyasal bag analizleri Raman
spektroskopisi ile yapiimistir. Sekil 2.14 (a) R-1 yagi ile test edilmis segmanin tribofilminin
Raman sepktrumunu géstermektedir. Spektruma bakildiginda yizeyde 305 ve 826 cm™
dalga boylarinda krom oksit (Cr203), 643 cm™ ‘de demir sulfiir (FeS), 966 cm™ kalsiyum
fosfat (CaP) ve 1006 cm™ dalga boyunda c¢inko demir fosfat (ZnFeP) kimyasal baglari
tespit edilmistir [102, 103, 104, 105, 106]. Tribofilmde olusan, slirtinme ve asinmayi
azaltici 6zelligi bulunan FeS ve ZnFeP kimyasal olusumlari ZDDPs’in kimyasal olarak
bozunmasi ile ortaya ¢cikmistir. NP-3 yagi ile calismis segman ylizeyi analiz edildiginde
ylzeyde gri dokme demir silindirden kaynaklanan ve segman ylizeyine transfer olmus
demir oksit (FeO ve Fe30a) asinma partikdlleri ile asinma ve slirtinme azaltict krom sulfir
(Cr2S) bagi tespit edilmistir. Segman yizeyleri icin Raman ve EDX analizlerinin benzer
sonuclar vererek birbirini destekledigi gorilmektedir. NP-3 yagi icin Raman ve EDX

analizlerinde segman ylizeyinde Bor veya Azot olusumuna rastlanmamistir.
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Sekil 2. 14 (a) R-1 yagi ile galismis segman ylizeyinin Raman analizi, (b) NP-3 yagi ile
calismis segman ylizeyinin Raman analizi

Sekil 2.15 R-1 yagi ile calismis silindir ylizeyinin Raman analizini gostermektedir. Sekil 2.

15 (a) Raman spektrumu 996 cm™ dalga boyunda CaP, asinma &nleyici demir fosfat
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(Fe2P) katmanlari, demir oksitler (123 cm™’de FeO, 310 ve 840 cm™de Fe,0s) ile 1398
ve 1529 cm dalga boylarinda karbon-karbon baglari (C-C titesimleri) tespit edilmistir.
Sekil 2. 15 (b) abrazyon asinma gizgisinin igerisi analiz edilmis olup Raman spektrumunda
demir oksitler (123 cm™’de FeO ve 840 cm Y de Fe,03) tespit edilmistir. Spektrumdaki
siyah okla isaret edilen noktalarda zayif C-C tiresimleri tespit edilmistir. Yapilan Raman
analizlerinde silindir ylizeyindeki aginma gizgilerinin igerisinde katki maddelerinin ylizey

ile reaksiyona girmedigi gortlmustir.
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Sekil 2. 15 R-1 ile calismis silindir numunesinin Raman analizleri, (a) tribofilm icerisinde
olusmus turkuaz renkli noktanin analizi, (b) asinma ¢izgisinin Raman analizi, (c) koyu
kahverengi noktanin Raman analizi

Sekil 2. 15 (c)’de koyu kahverengi noktanin analizi yapilmis olup 380 cm™ dalga boyunda
FeS,ve 580 cm™ dalga boyunda PO, 480 cm™Y’de S-S kimyasal bagi, 120, 212 ve 275 cm”

Vde FeO tespit edilmistir.

1370 ve 1570 cm™ dalga boylarinda baz yagin bozunmasindan kaynaklanan amorf

karbon tespit edilmistir.

47



Sekil 2. 16 NP-3 yagi ile ¢calismis silindirin Raman analizini géstermektedir. Sekil 2. 16
(a)’'da gosterilen NP-3 ile calismis silindir yizeyindeki tribofilmin spektrumunda 122, 218
ve 274 cm™ dalga boylarinda FeO, 668 cm™de Fe304, 388 cm™Y’de FeS;, 480 cm™*’de S-S,
580 cm™de C-S, 1260 cm™’de C-H ve 1550 cm™*’de C-C kimyasal baglari tespit edilmistir.
Sekilde tribofilmin icerisinde kirmizi oklarin gosterdigi beyaz alanlarin olustugu
gorilmustir. Bu beyaz alanlardan biri Sekil 2. 16 (b)’'den gorilecegi lizere analiz edilmis
olup Raman spektrumunda 928 cm™ dalga boyunda bor oksit (B203) ve 1360 cm™ dalga
boyunda bor nitriir (BN) kimyasal bilesiklerinin olustugu tespit edilmistir. Bu baglar azot
ve bor saksiminit iceren siirtinme ve asinma azaltici katki maddesinin gri dokme demir
ylzeyi ile reaksiyona girerek borlu bilesikler iceren beyaz alanlari olusturdugunu

gostermektedir [78, 103, 105, 107, 108, 109, 110, 111, 112].
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Sekil 2. 16 (a) NP-3 yagi ¢calismis silindirin tribofilmin Raman analizi, (b) tribofilm
icerisindeki beyaz noktalarin Raman analizi

2.5.2.3 XPS Analizleri

XPS analizlerinde segman ve silindir temas alanlarinin yiiksek ¢ézinurlikli ve detayli
spektrumlari alinmistir. XPS pikleri “Avantage” yaziliminda Gaussian-Lorentzian ve
toplamlari denklemi ile tanimlanarak dizeltme islemine tabii tutulmustur. Ayrica temas
alanlarinin element haritalamasi yapilmistir. NP-3 yagi ile ¢alismis silindir ylzeyindeki

temas alaninda olusmus tribofilmde yapilan analizde (Sekil 2. 17 ve Cizelge 2. 3) 189.4
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eV enerji bandindaki B1s piki FeB veya Fe,B olusumlarini, 161.7 eV enerji bandindaki S2p
piki FeS, kimyasal baginin varligini gostermektedir. 530.5 eV eneriji bandindaki O1s piki
ile 709.1 eV enerji bandindaki Fe2p3 piki tribofilmdeki Fe O3 ve FeO oksidasyon
olusumunu gostermektedir [108, 109, 110, 111, 112]. 397.9 eV enerji bandindaki N1s
piki tribofilm igerisinde bor nitriir (BN)'Un varhigini gostermektedir. Cl1s piki 284.2 eV
enerji bandinda tribofilmdeki amorf karbon yapinin varligini ifade etmektedir [113, 114,
115]. NP-3 yaglama yagi ile calismis segman ylizeyindeki tribofilmde de benzer sonuglar
elde edilmistir. 190.1 eV enerji bandindaki B1s piki ile 398.8 eV enerji bandindaki N1s
piki segman vyizeyindeki tribofilmde de bor suksiminidin sirtlinme prosesinde
bozunmasi ve azot ile reaksiyona girmesi ile BN'nin olustugunu géstermektedir. 168.8
eV enerji bandindaki S2p piki stlfat olusumunu ve 284.8 eV enerji bandindaki C1s piki
ise C-C baglarini gostermektedir [77, 111]. 710.6 eV enerji bandindaki Fe2p3 piki ile
531.8 eV enerji bandindaki Ol1s pikleri NP-3 yagi ile ¢alismis krom kapli segman
ylzeyindeki tribofilmde asinma Grtnleri olan ve silindir ylizeyinden transfer olmus demir

oksitin varhigini gostermektedir [113].
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Sekil 2. 18 NP-3 yagi ile calismis silindir - segman ylzeylerinin temas alanlarinin

elementsel haritalamasi
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R-1 ile ¢alismis silindir ylzeyinin analiz sonugclarina bakildiginda (Sekil 2. 18 ve Cizelge 2.
3), 162.7 eV enerji bandinda tespit edilen S2p piki stlfiiriin tribofilmde demir stlfir bagi
yaptigini gostermektedir. 132.2 eV enerji bandindaki P2p piki ile 530.5 eV eneriji
bandindaki O1s piki ile asinmaya karsi koruyucu FeP ve PO katmanlarinin olustugu
gorilmektedir [116]. 1020.5 eV enerji bandinda tespit edilen Zn2p piki tribofilmde ZnO
kimyasal baginin, 708.9 eV enerji bandindaki Fe2p piki ise Fe,0s3 yapisinin varhigini
gostermektedir [117, 118]. Gri dokme demir silindir ylzeyinde farkh olarak 283.7 eV
enerji bandinda tespit edilen Cls piki ylizeyde segman ylizeyinden transfer asinma
elemani krom karbir bulundugunu gostermektedir [119]. R-1 yaglama yagi ile calismis
segmanin Cls pikinin 284.4 eV enerji bandinda C-C baglarini ifade ettigi gorilmektedir.
133.03 eV enerji bandindaki P2p piki ile 531.3 eV enerji bandindaki O1s pikleri
tribofilmdeki cinkoortofosfat olusumunu gostermektedir [113, 120]. 168.5 eV eneriji
bandindaki S2p piki stlfurin oksidasyonunu gosteren demir silfat (FeSOa4) kimyasal
bagini gbéstermektedir [116]. 710.4 eV enerji bandindaki Fe2p piki Fe304 ve 1021.7 eneriji
bandindaki Zn2p piki tribofilmde ZnS katki maddesi kimyasal bagini gostermektedir
[121]. Bunlara ilaveten 346.4 eV enerji bandindaki Ca2p piki ile 132.2 eV enerji
bandindaki P2p pikinin R-1 yaginin icerisinde deterjan olarak bulunan kalsiyumun silindir
ylzeyinde fosfor ile bag yaparak CaP katmanlari olusturdugu tespit edilmistir [122]. NP-
3 yagi ile calismis segman ylizeyinde 574.9 eV enerji bandinda tespit edilen Cr2p piki
stlfirin krom vyizey ile reaksiyona girerek Cr,S kimyasal bagini olusturdugunu

gostermektedir [123].
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Sekil 2. 19 R-1 yagi ile ¢alismis silindir-segmanin temas alanlarinin elementsel
haritalamasi



R-1 ile calismis numuneler icin Sekil 2. 19'daki temas alanlarinin elementsel haritalarina
bakildiginda fosfor ve c¢inkonun FeP ile ZnP baglar yaparak asinma oOnleyici film
olusturmak siretiyle tim temas alanlarini kapladigi gorilmektedir. Ancak sulflirin
temas alanlarinda adaciklar seklinde kimyasal bilesikler olusturdugu goérilmektedir.
Silindir yizeyinin haritalamasinda tribofilm icerisinde noktasal sekilde krom elementinin
bulunmasi pargaciklar seklinde krom segman yiizeyinden kaynaklanan asinma transfer
elementinin bulundugunu gostermektedir. Benzer sekilde R-1 yagi ile ¢alismis segman
ylzeyinde demirin haritalanmasina bakildiginda gri dokme demir silindirden kaynakli
tribofilm icerisinde demirin yizeye tribofilm icerisinde yayilmis sekilde bulundugu
gorilmektedir. Bu sonuclar bize segman ve silindir ylizeyleri arasinda siirtinme sirasinda

abrazyon ve adhezyon asinma mekanizmalarinin oldugunu gostermektedir.

NP-3 icin Sekil 2. 20've bakildiginda borun silindir ylzeyinde olusturdugu kimyasal
bilesiklerin film seklinde tiim temas alanini yogun olarak kapladigi, sulfiir ve azotun ise
temas alaninda adaciklar seklinde kimyasal bilesikler olustudurdugu goriilmektedir.
Krom kaplamali segman yiizeyinde ise bor ve azotun temas alanlarinda birer adacik
olusturdugu gorilmektedir. Bu ylizeyde tespit edilen silfliir miktari cok az oldugundan
haritalamasi yapilamamstir. Silindir ylizeyinde TEM/EDX analiz sonuglarina benzer
sekilde krom segmandan kaynakli asinma transfer elementi tespit edilmemistir. Ancak
yine TEM/EDX analizinde oldugu gibi krom segman yizeyindeki tribofilm icerisinde
silindirden kaynakl ve abrazyon/kazima asinmalarinin gostergesi olan demir asinma
elementi tespit edilmistir. Cizelge 2. 3 bu kisimda yapilan tribofilmlerin XPS analizlerinde

tespit edilen bilesikleri toplu olarak gostermektedir.

XPS elementel haritalama sonuglari sonucunda tribofilmlerin icerisinde TEM/EDX
analizleri ile benzer sonuglar elde edilmistir ve tribofilm igerisinde tespit edilen katki

maddelerinin yaglarin icerikleri ile uyustugu gorilmiustar.
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Cizelge 2. 3 Tribofilmlerin XPS analiz sonuglari

Silindir Segman Silindir Segman
NP-3 NP-3 R-1 R-1
Enerji Bilesik nent Bilesik Eerji Bilesik | Enerji Bilesik
(eVv) (eV) (eV) (eV)
Bls 189.4 | FeB/Fe,B | 190.1 BN - - - -
S2p 161.7 FeS, 168.8 sulfat 162.7 FeS 168.5 FeSO,
Fe2P3 | 709.1 FeO 710.6 FeO, 708.9 Fe,0; | 710.4 Fes04
O1s 53056 FeO 531.8 FeO, 530.5 PO 531.3 ¢inko
orthofosfat
N1s 397.9 BN 398.8 BN - - _ -
P2 i i } } 132.2 FeP 133.03 | ¢inko
P orthofosfat
Zn2p - - - - 1020.5 Zn0 1021.7 ZnS
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Sekil 2. 20 NP-3 yagi ile galismis silindir-segmanin temas alanlarinin elementsel
haritalamasi
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2.5.3 Asinma Analizleri ve Asinma Oranlarinin Belirlenmesi

Tribometre testleri sonunda asinma analizleri ile asinma oranlarinin belirlenmesi optik
mikroskop ve AKM ile yapilmistir. Asinma gizgilerinin en ve boylari optik mikroskop ile
derinlik ve en ol¢climleri ise AKM ile yapiimistir. AKM ol¢limlerinde Point Probe Plus
Contact (Nano Sensors, PPP-CONT) kaplamasiz, silisyum nitrir (SisNa) ug (ug genisligi=46
um, uzunlugu=452 pum, nominal yay sabiti=0.071 N/m) kullaniimistir. Gergek silindir
ylzeyinde ylzey yapisinin kavisli olmasi ve ylizeydeki honlama gizgilerinin derinliklerinin
400 nanometreden 1 mikrona kadar degismesi nedeniyle 6l¢im almak zordur. Bu
nedenle gercek motor silindir ylizeylerinde AKM ile asinma cizgisi 6lciimi yapan ¢alisma
sayisl literatlirde cok azdir. Literatlir arastirmasinda sadece Rosen ve ekibinin gri dékme
demir silindir ylizeyinde AKM ile analizler yaptigl ve bu analizler sonucunda abrazyon
asinma cizgileri genisliklerinin 4 um'dan az oldugunu belirtmislerdir [9]. Bu ac¢idan tez
calismasi gri dokme demir silindir ve segman sistemi (izerinde orjinal abrazyon asinma
oranlari hesaplama yoéntemi ortaya koymaktadir. Silindir ylzeylerindeki asinma
cizgilerini tespit etmek amaciyla numuneler AKM'nin tarama yoniine paralel seklinde 60
derecelik tarama agisi ile taranmistir. Herbir numune icin 20-30 tarama yapilmistir. AKM
analizleri sonucunda tespit edilen asinma gizgileri optik mikroskop 6l¢iim sonuglari ile
karsilastirilarak asinma gizgilerinin en, boy ve derinliklerinin élguleri ¢ikariimistir. Sekil 2.
21 R-1 yag ile calismis silindir ylizeyinde optik mikroskop analizleri sonucunda tespit
edilmis 4 adet abrazyon asinma cizgisinin en ve boy 6lclimlerini gostermektedir. Sekilden
de gorilecegi lizere asinma ¢izgilerinin genislikleri 3.20 um ile 4.5 um arasinda
degismektedir. Asinma cizgilerinin uzunluklan ise 45 pm ile 95 pum arasinda

degismektedir.
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Sekil 2. 21 R-1 ile galismis silindir yiizeyinde optik mikroskop ile tespit edilen ve en/boy
Olclimleri yapilan abrazyon asinma cizgileri

Sekil 2. 22 ise Sekil 2. 21 (b)'de gosterilen 2 numarali asinma ¢izgisinin AKM analizi ile
optik mikroskop analiz sonucunun eslestiriimesi 6rnegini godstermektedir. Analiz
sonucunda bu asinma ¢izgisinin eninin optik mikroskop ile uyustugu ve asinma ¢izgisinin
derinliginin 561.13 nm oldugu gorilmektedir. Sekil 2. 22 (b)'deki beyaz oklar yiizeyde
katmanlar halinde olusmus tribofilmi gostermektedir. Tespit edilen asinma cizgisinin
asinma hacmini, abrazyon asinma cizgisini dikdoértgenler prizmasi seklinde kabul ederek
(94.06 um=0.09406 mm)x(3.23 um=0.00323 mm)x(561.13 nm=0.00056113

mm)=1.69x10"7 mm? seklinde hesaplamak mimkindir.
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Sekil 2. 22 Optik mikroskop analizlerinde tespit edilen 2 numarali asinma ¢izgisinin (a)
Sekil 2.21 (b)'deki goriintlsu, (b) AKM'deki topagrafya gorintis, (c) Asinma cizgisinin

en ve derinlik 6lcimu, (d) asinma gizgisinin ¢ boyutlu topagrafya gorintisi

Cizelge 2. 4, R-1ile calismis silindir ylizeyinde tespit edilen asinma gizgilerinin boyutlarini

ve asinma hacimlerinin hesaplanmasini gostermektedir. Sekil 2. 21 ise Cizelge 2. 4'te

belirtilen asinma cizgilerinin AKM analizlerini gostermektedir.

Cizelge 2. 4 R-1 ile gahsmis silindir ylizeyinde tespit edilen agsinma gizgilerinin boyutlari
ve asinma hacimleri

(mm?)

Asinma Cizgisi 1 2 3 4
Uzunluk (um) 72.27 94.06 45.19 95.87
Genislik (um) 3.32 3.21 3.89 4.21
Derinlik (nm) 411.49 561.13 287.99 765.98
Asinma hacmi 5 4 5 4
0.987x10 1.69x10 0.506x10 3.1x10

R-1ile calismis silindirin toplam asinma hacmi Vt= 6.28x10”7 mm?3 olarak hesaplanmistir.

59




0

(um)

00,000
00,000
700.000
600,000

500,000

= 400,000

200,000
200,000
100,000

0.000

920,000
£00.000
700,000
620,000
500,000

= 400.000
300.000
200,000
100,000

0.000

Sekil 2. 23 R-1 yagi ile ¢alismis silindir ylizeyinde tespit edilen asinma gizgilerinin AKM analizleri
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Sekil 2. 24 ise NP-3 ile ¢alismis silindir numunesinin optik mikroskop analiz sonuglarini
gostermektedir. Sekil 2. 24 (a) ve (b) ylzeyde tespit edilmis 1 numaral abrazyon asinma
cizgisini gostermektedir. Tespit edilen asinma c¢izgisinin boyu 102.87 um genisiligi ise
yaklasik olarak 3.02 um olarak 6lctlmustir. NP-3 ile calismis silindir ylizeyinde ayrica
Sekil 2. 24 (c)'de gésterilen 405.71 ve 277.90 um? lik kazima asinmasi (scuffing wear) ile
Sekil 2. 24 (d)'de goésterilen 984.89 ve 414.85 um?'lik parlatma asinmalari (polishing

wear) tespit edilmistir.
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Sekil 2. 24 NP-3 yagi ile calismis silindir ylizeyinin optik mikroskop analizi

Sekil 2. 25 (a) 1 numarali asinma ¢izgisinin AKM analizini gostermektedir. Topografya
goruntusiindeki beyaz ok asinma cizgisini, yesil oklar tribofilmi, kirmizi oklar ise tarama
esnasinda AKM ucunun tribofilm tzerinde olusturdugu cizikleri gostermektedir. Sekil 2.
25 (b)'de asinma gizgisinin eni 3.07 um derinligi ise 391.90 um olarak 6l¢lilmustir. Sekil
2. 25 (c) U¢ boyutlu topografyayi gostermektedir. Bu asinma ¢izgisinin asinma hacmini
(102.87 pm=0.10287 mm) x (3.02 pm=0.00302 mm) x (391.90 nm=0.00039190
mm)=1.06x10"8 mm? olarak hesaplayabiliriz.
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Crossection

Sekil 2. 25 NP-3 ile ¢alismis silindir ylizeyinde tespit edilen 1 numarali asinma ¢izgisinin
AKM analizi

Segman ylizeylerinin optik mikroskop analizlerinin sonuglari Sekil 2. 26'te gosterilmistir.
Optik mikroskop analizleri sonucunda R-1 yagi ile calismis segman yiizeyinde 4 adet
asinma cizgisi (Sekil 2. 26 (a)), NP-3 yagi ile ¢calismis segman ylzeyinde (Sekil 2. 26 (b))
ise 5 adet abrazyon asinma cizgisi tespit edilerek bunlarin en ve boy olglimleri
yapilmistir. Sekil 2. 27 NP-3 ile calismis segman ylizeyinde tespit edilen 5 adet asinma
cizgisinin AKM analizlerini, Sekil 2. 28 ise R-1 yag! ile calismis segman ylzeyinde tespit
edilen 4 adet asinma g¢izgisinin AKM analizlerini gostermektedir. R-1 yag ile ¢alismis
segman ylzeyinde tespit edilen asinma cizgilerinin en, boy, derinlik 6lciimleri ile asinma
hacimleri hesabi Cizelge 2. 5'te, NP-3 yagi calismis segman ylizeyinde tespit edilen
asinma cizgilerinin en, boy, derinlik 6l¢limleri ile asinma hacimleri hesabi ise Cizelge 2.
6'da gosterilmistir. R-1 ile calismis segmanin toplam asinma hacmi Vi=5.08x10% mm3
hesaplanirken NP-3 yagi ile calismis segmanin toplam asinma hacmi Vi=10.52x10® mm3
olarak hesaplanmistir. R-1 ile galismis segmandaki % 50'lik daha az aginma oraninin
sebebini bu ylizeyde ginko ve fosfor bilesikleri tarafindan olusturulan asinma 6nleyici
filmin Sekil 2. 19'da gosterilen tim temas alanini kaplayarak daha etkin bir sekilde ylizey
korumasi saglamasi olarak agiklamak mimkindur. NP-3 yagi ile calismis krom segman

ylzeyinde ise borun tribofilm icerisinde tim temas alanini kaplayan tribofilm
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olusturmamasi nedeni ile (Sekil 2. 20) bu segman icin asinma oraninin daha yiiksek

olmasina neden olmustur.
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Sekil 2. 26 (a) R-1 yagi ile calismis segman ylizeyinde optik mikroskop ile tespit edilen
abrazyon asinma gizgileri 6lgiimleri, (b) NP-3 yagi ile gcalismis segman ylizeyinde tespit
edilen abrazyon asinma cizgileri dlgtimleri
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Sekil 2. 27 NP-3 ile calismis segman ylizeyinde tespit edilen
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Sekil 2. 28 R-1 yagi ile calismis segman ylzeyinde tespit edilen asinma cizgilerinin AKM analizleri
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Cizelge 2. 5 R-1 ile ¢alismis segman ylizeyinde tespit edilen abrazyon asinma ¢izgilerinin

Olclimleri
Asinma gizgisi 1 2 3 4
Uzunluk (um) 121.24 123.02 129.82 87.21
Genislik (um) 5.21 2.81 4.38 4.07
Derinlik (nm) 294.52 209.90 259.78 296.89
Asinma hacmi 1.86x10® 0.726x10® 1.48x10® 1.01x10®
(mm?)

Cizelge 2. 6 NP-3 ile calismis segman ylzeyinde tespit edilen abrazyon asinma
gizgilerinin 6lgiimleri

Asinma gizgisi 1 2 3 4 5
Uzunluk (um) 42.32 122.55 140.43 147.97 179.91
Genislik (um) 1.90 5.12 3.69 4.45 6.10
Derinlik (nm) 220.89 684.04 109.72 336.68 296.89

Asinma hacmi

(mm?) 0.178x10® 4.29x10® 0.569x10® 2.22x10°% 3.26x10®

Segman ve silindirlerin asinma oranlari Archer'in denklem (5)'de belirtilen formuli ile
hesaplanmistir. Formiilde V:indisi toplam asinma hacmini, F indisi kuvveti ve d indisi ise
sirtlinme islemi sirasinda toplam mesafeyi ifade etmektedir. Sekil 2. 29 silindir ve
segmanlarin hesaplanan asinma oranlarini gostermektedir. Sekil 2. 29 (a)’daki asinma
oranlari incelendiginde asinma oranlari degerlerinin, Sekil 2. 29 (b)’ de belirtilen metalik
malzemeler icin gesitli yaglama rejimlerindeki spesifik asinma oranlarindan sinir yaglama
rejimine yakin degerlerde oldugu goriilmektedir. Bu sonug¢ ZDDPs icin tribometre
testlerinin literatlirde ZDDPs ile yapilan sonuglar ile benzerlik gostermektedir [224, 225,

226, 227, 228, 229, 230].

vt
Wr =—
F.d

(5)

Segman ve silindir ylzeylerinde asinma partikillerinin analizleri Nanosurf Flex AKM ile
silindir yliizeylerinde yapilan 90x90 um ve segman ylzeylerinde yapilan 50x50 um?lik
gibi genis alanlarin taranmasi ile yapilmistir. Partiktllerin tanimlanmasi ise TEM/EDX

analizleri yapilmistir. Sekil 2. 30 Silindir ve segman yuzeylerinde AKM ve TEM/EDX

analizleri ile yapilan asinma pargacik analiz sonuglarini gostermektedir.
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(b)
(a)
Unlubricated condition | Abrasive wear
2,00E-009 -
Unlubricated condition | Adhesive wear
Boundary lubrication
1,50E-009 -
Hydro-dynamic lubrication
= | | L 1 | ] 1
y -16 -14 12 -10 -8 -6 -4 -2
Z 4.00E-009 - 1016 104 102 10-° 10 10€ 104 102 1
E Specific wear rate W, mm3/Nm
Archard, 1953; Bhansali, 1980; Hirst, 1957; Hokkirigawa, 1997; Holm, 1946;
Lancaster, 1978; Rabinowicz, 1980).
5,00E-010 4
0,00E+000 -

Silindir R1  Silindir NP-3 Segman R-1 Segman NP-3

Sekil 2. 29 Silindir ve segmanlarin asinma oranlari

Sekil 2. 30 (a) R-1 ile galismis silindir ylzeyinde olusmus tribofilmin AKM analizini
gostermektedir. Sekildeki beyaz noktalar tribofilm icerisindeki asinma parcaciklarini
gostermektedir. Sekil 2. 30'deki siyah ok ise asinma parcaciginin Sekil 2. 30 (c)'deki
Olciminu gostermektedir. Partikiltn ytksekligi 1.012 um olarak olgilmistir. Sekil 2. 30
(b) ise AKM analiz sonucunun Gwyddion analiz programi ile analiz edilmis halini
gostermektedir. Bu sekildeki yesil noktalar tribofilm igerisindeki yliksekligi 1 um'den
fazla olan asinma parcaciklarini ifade etmektedir. Sekil 2. 30 (a) ve (b) R-1 yagiile calismis
tribofilm icerisinde yogun miktarda asinma pargacigl oldugunu goéstermektedir. NP-3
yagi ile calismis silindir ylizeyinde yapilan analizlerde ise kayda deger asinma pargacigi
bulunamamistir. Sekil 2. 30 (d) NP-3 yagi ile ¢alismis segman ylizeyinde tespit edilen
asinma parcaciklarinin AKM analizlerini gostermektedir. Sekildeki siyah ok Sekil 2. 30
(f)'deki parcacigin yikseklik 6lcimiint gostermektedir. Partikilln 6lcilen yiksekliginin
1.176 um oldugu gorilmektedir. Sekil 2. 30 (e) tespit edilen asinma parcaciklarindan

ylksekliklerinin 1 um'den fazla olanlari gostermektedir.
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Sekil 2. 30 (a) R-1 ile galismis silindir ylizeyinde olusmus tribofilmin AKM ile yapiimis
asinma parcacigl analizi, (b) Gwyddion analiz programi ile AKM analizlerinin islenmis
hali, (c) Silindir yuseyinde parcacigi yikseklik 6lciimu, (d) NP-3 yagi ile calismis segman
yuzeyinde olusmus tribofilmin AKM ile yapilmis asinma pargacigi analizi, (e) Gwyddion
analiz programi ile AKM analizlerinin islenmis hali, (f) Segman ylizeyinde parcacik
yukseklik 6lcim, (g) R-1 yagi ile calismis silindir ylizeyinde tespit edilen asinma
pargaciklarinin TEM/EDX ile tanimlanmasi, (h) NP-3 yagi ile calismis segman ylizeyinde
tespit edilen asinma parcgaciklarinin TEM/EDX ile tanimlanmasi
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Sekil 2. 30 (g) R-1 yagi ile calismis silindir ylizeyinde tespit edilen asinma parcaciklarinin
TEM/EDX analizleri ile tanimlamasinin yapilmasini gostermektedir. Yapilan analizlerde
asinma pargaciklarinin silindir yltzeyinden gelen demir pargaciklari olduklarini
gostermektedir. Parcacik analizleri tribofilmler icerisinde tespit edilen TEM/EDX ve XPS

asinma transfer elementleri analiz sonuglarini desteklemektedir.

2.6 Tribometre Deney Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Salfur bazli bor siiksiminid iceren yaglama yaginin asinma onleme performansi stirtiinme
katsayisinin, olusturdugu tribofilmlerin kimyasal analizinin yapilmasi ve asinma
oranlarinin hesaplanarak ZDDP’s iceren yag ile karsilastirilmasi ile tribometre testleri
sonucunda ortaya ¢ikarilmistir. Tribometre deneylerinin sonucunda her iki yag birbirine
yakin slrtiinme katsayisi degerleri gdstermistir. NP-3 yaginin ZDDP’s'in yoklugunda
sagladigi stirtinme katsayisindaki iyilesme, ylizeyler ile iki sekilde reaksiyona giren borun
ylzeyler (zerinde kimyasal bilesikler seklinde olusturdugu tabakalardan
kaynaklanmistir. Bunlardan birincisi, stirtinme azaltici ve yaglayici etkisi olan borun
olusturdugu B,0s ve BN kimyasal bilesikleridir. ikincisi ise metal yiizeyler ile reaksiyona
girerek olusturdugu ve ylizeylere asinma 6nleyici 6zellik saglayan FeB ve Fe;B gibi metal
borenlerdir. Calismada Raman ve XPS analizleri NP-3 yaginin silindir yizeylerindeki
tribofilmde FeB, B,0s ve BN kimyasal bilesikleri olusturdugunu géstermektedir ki bu
sonuclar Barros ve calisma arkadaslarinin bildirdigi calisma sonugclariile benzerdir [116].
Bunun yanisira NP-3 yaginin icerisindeki silfir, silindir ylzeyi ile reaksiyona girerek
tribofilmde slirtinme azaltici Pawlak’in ¢alismasinda da belirttigi FeS, kimyasal bilesigini
olusturmustur [55]. Sonuc¢ olarak NP-3 yaginin icerisindeki silfiir, azot iceren bor
siiksiminid Yan et al. ve Kimura et al.'larinda ¢alismalarinda belirttigi gibi ZDDP’s'e gore
surtinmenin biraz daha disik olmasini saglamistir [78, 109]. Testler sonucunda
numunelerin ylzeylerine yapilan mikroskobik analizler testler sirasinda baskin asinma
mekanizmasinin Ui¢ gbvdeli abrazyon asinma mekanizmasi oldugunu gostermektedir. Bu
sonuc asinma parcacik analizi ile de desteklenmektedir. Bas ve Karabacak borlu asinma
onleyici katki maddeleri ile yaptiklari calismada birbirine karsi siirtiinen celik disk ve bilye
ylzeylerinde benzer sekilde abrazyon ve adhezif asinma mekanizmalan tespit

etmislerdir [124]. Asinma oranlarina bakildiginda NP-3 ile ¢alismis silindirin asinma
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oraninin R-1 ile galismis silindire gore daha az oldugu goérilmektedir. Asinmanin
azalmasinda tribofilm icerisinde olusan B;0s ve FeS, kimyasal bilesiklerin etkin rol
oynadigl degerlendirilmektedir. R-1 ile galismis silindirin tribofilmi analiz edildiginde
icerisinde ¢ok fazla asinma parcaciginin oldugunun goérilmesi asinma oranlarinin
sonuglarini desteklemektedir. R-1 yagi tarafindan olusturulmus tribofilmlerin kimyasal
analiz sonuglari literatiir ile karsilastirildiginda, Gosvami ve galisma arkadaslarinin yaptigi
calismada belirttikleri sekilde ZDDPs’in yik ve sicaklik altinda ayrismasi ile Cizelge 2. 3 ve
Sekil 1. 11 (b)’den de gorilebilecegi lizere tribofilmler igerisinde ¢inko orta fosfatlarin,
demir fosfat ve cinko siilfat ile demir silfatlarin bulundugu goriilmustiir [125]. Benzer
sekilde ZDDPs’nin ayrismasi ile ylizeyde tespit edilen kimyasal bilesikler ve filmler
Berkani ve calisma arkadaslarinin yaptigi calismada belirttikleri sonuglar ile benzerdir
[126]. Ozellikle ZDDP’s oksijen ile reaksiyon yaparak ¢oziinmesi tribofilmin icerisinde
asinma oOnleyici etki gosteren, Rudnick ve galisma arkadaglarinin yaptiklari g¢alisma
sonucunda belirttigi gibi demir fosfat iceren katmanlar olusturmustur [127]. Bunlara
ilaveten Raman ve XPS analizleri R-1 yaginin icerisine deterjan olarak ilave edilen
kalsiyumun ZDDP’s Uzerindeki antisinerjitik etkisi ile tribofilm icerisinde fosfor ile
kimyasal bag yaparak, kendisine asinma onleyicisi 6zellik kazandirarak aginma 6nleyici
katmanlar olusturdugu tespit edilmistir. Bu sonug¢ Nichollss ve arkadaslarinin
calismalarinda belirttikleri sonug ile benzerdir [52]. Silindirlerin temas alanlarinin XPS
element haritalari fosfor, ginko ve Borlu bilesiklerin benzer sekilde asinma onleyici filmi
tim temas alanini kaplayarak olusturdugunu gostermesine ragmen sulfir ve azotlu
bilesiklerin tribofilm icerisinde kiiclik adaciklar olusturdugunu géstermistir. XPS element
haritalari, asinma oranlari ve sirtlinme katsayilari karsilastirildiginda Borlu bilesiklerin
cinko ve fosforlu asinma oOnleyici bilesiklere gore daha giicli tribofilm olusturdugunu
gostermektedir. Bu borun silindir ylizeylerine derinlemesine niifuz ederek siirtinme ve
asinmayi azaltmada daha etkin bir rol oynadigini ifade etmektedir [128]. R-1 ile ¢calismis
segmandaki asinma oranin NP-3 ile ¢alismis segmana gore distkligu XPS haritalarinin
karsilastirilmasi ile anlasilabilir. Segmanlarin XPS haritalarina bakildiginda R-1 ile ¢alismis
segman ylizeyinde fosfor ve cinko iceren bilesiklerin silindirlerdeki gibi temas alaninda
genis alana yayilarak asinma onleyici filmi olusturdugu gorilirken NP-3 ile ¢alismis

segman ylzeyinde Borlu bilesigin asinma 6nleyici filmi kiglk adacik seklinde digerine
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gore ¢ok daha az olarak olusturdugu gorilmektedir. Bu durum NP-3 ile ¢alismis
segmanin asinma oranini arttirmistir. Ayrica bu sonuglar tribofilmin metal yiizeylerde
temas alanlarini tamamen kaplamasi durumunda daha iyi asinma 6nleme sagladigini
gostermektedir. Sonug¢ olarak slrtlinme katsayilari sonuglari tribofilmlerin kimyasal
analizleri ve asinma analizleri birbirlerini desteklemekte ve literatiir ile uyusmaktadir.
Sonuc olarak, calismanin bu kisminda Borlu asinma 6nleyici katki maddesi ile ZDDP’s nin
tribolojik performanslari tribometre testleri sonrasinda detayl tribokimyasal ve ylzey
analizleri ile ortaya cikarilmistir. Yiizey tribokimyasinin TEM/EDX, Raman ve XPS ile
detayli olarak analiz edilmesi, numune ylzeylerindeki temas alanlarinda olusan
tribofilmlerin XPS ile haritalanmasi ile elde edilen sonuglar literatiire bu konuda bilgi
kazandirmistir. Ozellikle AKM’nin asinma hacmi hesaplamasinda asinma genislik ve
derinliklerinin olgcliminde kullaniimasi literatlirde bu konuda ¢ok kisith olan ¢alismalara

ayrica katki saglamistir.
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BOLUM 3

MOTOR DENEYLERI

Tribometre deneyleri yaglama yaglarinin tribolojik performanslari hakkinda bilgiler verse
de 1s1, ylk ve ¢alisma sartlarinin degisken oldugu icten yanmali motorlardaki tribolojik
performanslarinin ortaya cikarilmasina herzaman ihtiya¢ duyulmaktadir. Yaglarin motor
calisma kosullarindaki kimyasal ve fiziksel degisimleri yagin ¢alisma performansina son
derece 6nemli etkiler yapmaktadir ve tribometrede yaglarin ¢alisma sirasindaki fiziksel
ve kimyasal degisimlerini elde etmek ve takip etmek oldukg¢a gligtiir. Bu bolimde R-1 ve
NP-3 vyaglarinin tribolojik performanslari gercek motor calisma kosullarinda test
edilmistir. Motor deneyleri performans, d6mir ve motoring olmak lzere li¢ bélimden
olusmaktadir. Deneyler sonunda motorlar sokilerek segman ve silindir yizeylerinin
mikroskobik ve spektroskobik analizleri yapilmak suretiile yaglarin gercek motor calisma

kosullarinda yuzeylerdeki etkileri arastirilarak, ortaya gikariimistir.

3.1 Deney Motorlan ve Motor Test Diizeneginin Kurulmasi

Deneylerde motor olarak Honda GX-270 kullanilmistir. Sekil 3. 1 testlerde kullanilan
motorlarin teknik 6zelliklerini gostermektedir. Deneyler igin tek silindirli, hava sogutmali
ve her 25 saatte bir yag numunesi alinacagindan motorun karter hacmi dikkate alinmak
sureti ile karter hacmi 1.1 litre olan Honda GX-270 modeli segilmistir. Tribometre
deneylerinde oldugu gibi motor silindiri gri dokme demirden, 1'inci segman krom
kaplamali kiiresel grafitli dokme demir, 2'nci segman ise kiiresel grafitli dokme demirden
imal edilerek ginko fosfat kaplandigi Uretici firmanin bu konuda verdigi teknik bilgiden

tespit edilmistir. Yag segmanlariise 1'inci segman ile aynidir.
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Motor Tipi H.a.va .So.gutmall, 4-Stroklu, tek
silindirli
Cap ve Strok 77 x 58 mm
Silindir hacmi 270 cm?
Sikistirma orani 85:1
Net gii¢ 6.3 kW
Net Tork 19.1 Nm
Ategleme sistemi Degisen zamanli buji ateslemeli
Yaglama sistemi Sigratma yontemi ile yaglama
Hava filtresi Cift kademeli
Yag kapasitesi 1.1L
Yakit tanki kapasitesi 5.3L
HON DA GX270 Boyutlar (L x W x H) 380 mm x 429 mm x 422 mm
Kuru agirlik 25.0 kg

Sekil 3. 1 Honda GX-270 motoru ve motorun teknik 6zellikleri

icten yanmali motoru yiikleyerek frenlemek amaciyla kullanilan DC jeneratér FEMSAN
marka, kare tip govdeye sahip, elektrikli fan sogutmali, 4000 devir/dakika, 15 kW
glclindedir. 400 Volt armatir gerilimi, 38 Amper armatur akimi ile maksimum 200 volt
ve 2.2 amper uyartim gerilimine sahiptir. DC jenerat6ri ve icten yanmali motoru kontrol
etmek, yik degisimini saglamak amaciyla Sekil 3. 2'de gosterilen kontrol paneli dizayn
edilerek imal edilmistir. Kontrol panelinde 1 adet armatir akimini gésteren 0-25
Amperlik DC ampermetre, ayni sekilde Armatir gerilimini 6lgmek amaciyla 0-500 voltluk
dijital DC voltmetre kullanilmigtir. Saha akimini gérmek amaciyla 0-10 amperlik
ampermetre, gerilimini tespit etmek amaciyla ise 0-200 Volt DC voltmetre kullaniimistir.
Motor devrini takip edebilmek amaciyla ferromanyetik prob ve dijital okuyucu temin
edilmistir. Bu sistemde prob devri, motor ile jeneratér baglantisini yapan 110 mm’lik
yildiz kaplinin tGzerinde bulunan ve kaplini jenerator miline sabitleyen alyen bas civatanin
her bir tur donlistinii algilayarak, dijital okuyucuya aktarmaktadir. Jeneratori yiiklemek
amaciyla EKS elektronik Gretimi maksimum 200 Volt AC, 2 amper c¢ikis sinyali veren DC
slrlicti, DC jeneratoriin saha sargisina baglanmistir. Saha sargisina verilen akim ile

jenerator ikazlanmakta ve jenerator ile icten yanmali motorun yiki degistirilmektedir.
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Armatiir Akimi Armatiir Gerilimi
Ferromanyetik Devir
okuyucu

Field Gerilimi

Field Akimi

Sekil 3. 2 (a) Kontrol paneli ve elemanlari, (b) Kontrol panelinin i¢c gériinim{, (c)
ferromanyetik devir okuyucu

icten yanmali motorda yakitin yanmasi ile olusan 1sil enerji mekanik enerjiye
doénidsmekte bu enerji ise DC jeneratorde elektrik enerjisine cevrilmektedir. Jeneratorde
Uretilen elektrik enerjisi yapilan direngler ile 1si enerjisine donistirilerek icten yanmali
motor frenlenmektedir. Her biri 2 kW olmak lizere 2 mm capinda krom tel kullanilarak
porselen cubuklarin UGzerine sarilmak sureti ile Sekil 3.3'te gosterilen direncler
laboratuvar ortaminda imal edilmistir. Direnglerdeki asiri 1sinmayi 6nlemek amaciyla
otomobil fani direng panosunun oniine yerlestirilmis ve fan direnclere baglanmistir.
Direnclerdeki yik degisimine gore degisen gerilim ile fanin devri degismekte ve yiksek
yuklerde direnglerdeki asiri isinmanin fanin yiksek devir ile sagladigi sogutma sayesinde
onlne gecilmektedir. Motor giicl kontrol paneli lGzerindeki voltmetre ve ampermetre
degerlerinden denklem 6’ ya gore hesap edilmistir. Burada Va armatir gerilimini, Ia
armatir akimini, Ve saha sargisi (field) gerilimini, Ir saha sargisi akimini, Pjen ise
jeneratorin bosta calistirilmak sureti ile her 100 devir/dk icin belirlenmis ic

sirtiinmesinden kaynaklanan gliclini géstermektedir.

Protor = Va-lg + Vi Ip + P]en (6)
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Sekil 3. 3 (a) Direng panosu, direncgleri asiri 1sidan korumak icin panoya baglanan
otomobil fani

Sekil 3. 4'deki Solidworks ¢iziminde motor deney setinin genel gorliniimu gosterilmistir.

Sekil 3. 4 Motor deney dizeneginin genel goérinimi

3.2 Motorlarin Deneyler igin Hazirlanmasi

ikinci segmanin ¢inko fosfat kaplamali olmasi, fosfor ve ginko icermeyen NP-3 yagi ile
yapilacak testlerde motor c¢alismasi sirasinda ylizeyden kalkarak vyag icgerisine
karisabilecegi ve segman-silindir ylzeyleri ile reaksiyona girerek deney sonuglarinda

hatalara neden olabilecegi degerlendirilmistir. Ayrica temin edilen sifir motorlarin
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icerisinde yapilan kontrollerde koruyucu yag bulundugu tespit edilmistir. Koruyucu yagin
ICP analizleri Shell SGS laboratuvarinda yaptirilmis ve koruyucu yagin icerisinde NP-3
yagi icerisinde bulunmayan Ca (1126 ppm), P (570 ppm) ve Zn (691 ppm) katki maddesi
elementleri bulundugu goérilmustir. Bu nedenle yeni motorlarin testler éncesinde
tamamen sokilerek motora ait tim pargalarin yagl ¢ozen ve ylzey ile reaksiyona
girmeyen n-Hegzan ile yikanmasina ve c¢inko fosfat kaplamali segmanlarin kaplamasinin
kaldirilmasina karar verilmistir. Bu maksatla Sekil 3. 5'ten de gorilecegi lizere motorlar
tamamen sokiilerek pargalari gravemetrik yonteme istinaden hegzan ile yikanmistir.
Segmanlarin testler 6ncesinde agirliklari Sekil 3. 6'da gosterildigi gibi hassas terazi ile
tartilmistir. Cinko fosfat kaplamali segman Samsun Segman A.S.'ve gonderilerek
mekanik parlatma yontemi ile kaplamanin kaldirilmasi saglanmistir. Sekil 3.7 (a) ginko

fosfat kaplamali segmani, (b) ayni segmanin kaplamasi kaldiriimis halini géstermektedir.

Sekil 3. 6 Segmanlarin deney Oncesi tartilmasi
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(b)

Sekil 3. 7 (a) Cinko fosfat kaplamali segman, (b) ayni segmanin kaplamasi kaldiriimis
hali
Deneylerde kullanilacak motorlar Hegzan ile yikanarak, 2 numarali kompresyon
segmanlarinin kaplamasi kaldirihp tartimlari yapildiktan sonra motorlar toplanmistir. 1
numarali motora 1000 cc NP-3 yagi doldurulmus, 2 numarali motor ise 1000 cc R-1 yagi
ile doldurulmustur. Performans testlerine baslanmadan &nce motorlar ISO 8178-4
standardina gore (Reciprocating internal combustion engines — Exhaust emission, Part
4: Steady-state test cycles for different engine applications measurement) 3 saat yiiksiz,
6 saat % 25 yikte ve 6 saat % 50 yilkte olmak Uzere toplam 15 saat calistirilarak
motorlarin rodaji yapilmistir. Rodaj isleminden sonra motor yaglari bosaltilarak yaglara
ICP analizi yapilmis olup analiz sonuglari Cizelge 3. 1’de gosterilmistir. Cizelgeden de
goriulebilecegi lzere, alistirma donemi sonunda motorlardaki asinma elementlerini
belirten Fe (silindir asinmasini gosterir), Cr (segman asinmasini gosterir), Al (piston
kafasinin aginmasini gosterir) elementleri birbirine yakin degerler vermistir. Performans

deneyleri i¢in alistirma asamasindan sonra motorlara yeni yag konulmustur.
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Cizelge 3. 1 Motorlarin rodaj sonrasi yag analizleri

Element
NP-3 Yag R-1 Yag
(ppm) (1.  Motor) (2. Motor)

Ca 6 2077
P 9 664.40
S 1771 2678
Zn 8 761.50
Fe 22 33.66
Cr 1 1.78
Al 8.90 10.10

3.3 Performans Testleri

Motorlarin performans testlerine baslamadan dnce jeneratoriin slirtinme kayiplarindan
dogan ve bosta calistiriimak suretiyle cektigi giic her 100 devir/dakika icin ¢ikarilarak,
Sekil 3. 8de gosterilen egri elde edilmistir. Motor calismasinda glic hesaplamalarinda

diizeltme yapmak amaciyla egrinin denklemi Excel programinda gikariimistir.

1000,00

800,00
£ 600,00 | ¥=0,2338x-13,392
3 R2=0,9913
S 400,00
G}

200,00

0,00 T T T T 1
0,00 1000,00 2000,00 3000,00 4000,00 5000,00
Devir {dev/dk)

Sekil 3. 8 Jeneratoriin yliksliz olarak cikariimis glic-devir egrisi
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Motorun duizeltilmis glici denklem 7’ye gore hesaplanarak bulunmustur. Denklemde P,
motor dUizetilmis gliciind, P1 motor Olclilen motor giiciinii, N ise motor devrini ifade

etmektedir.
P, motor = Pimotor + (0.2338xN — 13.92) (7)

Dizeltilmis moment denklem 8’e gore hesaplanarak bulunmustur. Bu denklemde pi

sayisi 3.1415926 olarak alinmustir.
M motor = Pamotor/ (2x3.1415926xN /60) (8)

Yakit tiketimi yakit deposunun elektronik terazi ile tartiimasi (Sekil 3. 9) ve her 200
devirde 5 dakika siireyle Olcllen yakit tiiketimi gram/kW saat olarak, gravimetrik metot
ile hesaplanmistir [129]. Performans testlerinde motorlarin maksimum devri olan 3600
devirden baslanarak her 200 devir dislimindeki glic, moment ve yakit tiiketimleri
cikarilarak yaglarin  motor performansina etkileri incelenmistir. Performans
deneylerinde NP-3 yagi ile calismis motor, 28 derece ortam sicakligi ve % 65’lik bagil nem
ortam sartlarinda test edilmistir. R-1 yagi ile yapilan performans testleri % 59’luk bagil
nem ve 26 derecelik ortam sicakhginda test edilmistir. Sekil 3. 10, R-1 ve NP-3 yagi ile
calismis motorlarin glic-devir grafigini gostermektedir. Grafikten de goriilecegi lizere
motorlar maksimum gticii 2900 ile 3200 devir/dk. arasinda vermistir. NP-3 yagi ile

¢alismis motor 2900 devirde maksimum 5047 Watt glic Uretirken, R-1 ile ¢alismis motor

4991 Watt glic Uretmistir.

Sekil 3. 9 Performans testlerinde 5 dakikalik yakit sarfiyati 6lcim{i
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Gug-Devir

6000

5000

4000
: |
= 3000

a

E” //‘ —4—R-1
© 2000 ——NP-3
1000 -
0 T T T T T T

3526 3320 3109 2933 2740 2553 2323 2146 1919
Devir {devir/dk)

Sekil 3. 10 Motorlarin performans deneyleri sonrasinda hesaplanmis glic-devir egrileri

Motorlarin Sekil 3. 11’de gosterilen moment-devir grafigine bakacak olursak her iki yag
ile calismis motorlarin birbirine ¢ok yakin moment degerleri verdigi goriilecektir. NP-3
yagi icin dizeltilmis maksimum moment 17.36 Nm 1900 devir bandinda elde edilirken

ayni devir bandinda R-1 ile galismis motor ise 17.19 Nm moment degeri vermistir.

Moment-Devir

= = 2 N
Mooy 00O

—f—F-1

——NP-3

Moment (N.m)
o

[ Y N = =) B @ o]

3526 3320 3109 2933 2740 2553 2323 2146 1919
Devir (devir/dk)

Sekil 3. 11 Motorlarin performans deneyleri sonrasinda hesaplanmis moment-devir
egrileri
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Yakit Tuiketimi
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Sekil 3. 12 Motorlarin performans deneyleri sonrasinda elde edilmis yakit tiiketim
egrileri

Sekil 3. 12’deki yakit tiiketim egrilerine bakacak olursak her iki yag icin motorlarin benzer

yakit tiketim degerleri verdigi gértilmektedir.

Yag Sicakliklar

140
120

100
20 —e—R-1
—e—P-3
60

TYag (°C)

40
20

3526 3320 3109 2933 2740 2553 2323 2146 1919
Devir (devir/dk)

Sekil 3. 13 Performans testleri sirasindaki her iki yagin sicakhk degerleri

Her iki yagin yag sicaklik degerleri karsilastirildiginda (Sekil 3. 13) benzer sonuglar elde

edildigi goriilmektedir.

Performans testleri sonunda her iki yagin motorlarda performans olarak birbirine ¢ok

yakin degerler verdigi tespit edilmistir.
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3.4 Omiir Testleri

Omiir testlerinde yaglarin fiziksel ve kimyasal degisimleri 100 saatlik test ile takip
edilmistir. Test sliresinin 100 saat olarak secilmesinin nedeni Uretici firmanin motor yag
degisim sliresini 100 saat olarak belirlemesidir. Boylece yaglarin bir yag degisim
periyodundaki fiziksel ve kimyasal degisiklikleri her 25 saatte bir alinan 100 cc’lik
numuneler ile takip edilmistir. Omiir testleri 1SO 8178-4 (Reciprocating internal
combustion engines — Exhaust emission, Part 4: Steady-state test cycles for different
engine applications measurement) standardina goére % 50 yiik, 2500 devirde
gerceklestirilmistir [130]. Yaglama yaglarini yaslandirma siresince kimyasal olarak
takibinde FT-IR analizleri ile oksidasyon, nitridasyon, silfidasyon, kurum, glikol
olusumlari ve yakit seyrelmesi takip edilmistir. Oksidasyon, stlflidasyon ve nitridasyon
yagin kimyasal olarak calisma boyunca bozulma trendlerini gosterdiginden FT-IR
analizleri ile takibi 6nemlidir. Yaglama yaglarinin fiziksel degisimleri toplam baz, toplam
asit sayisi, viskozite degisimleri ve ICP ile (asinma elementleri) incelenmistir ki bu

degerler bize motorun saglikh ¢alisip, calismadigi hakkinda bilgi vermektedir [131].

Yag analiz sonuclarini degerlendirmeye gecmeden 6nce yukarida analiz konusu olarak

belirtilen fiziksel ve kimyasal degisimleri kisaca tanimlamak faydali olacaktir.

e Viskozite: En basit tabirle akiciliga karsi olan direng seklinde tanimlanmaktadir.
Yiksek viskoziteli yaglarin (daha yogun) akiciliga karsi direncleri fazla olurken disuk
viskoziteli yaglarin akiciliga karsi direngleri daha azdir. Viskozite dengesi tasit yaglama
yaglarinda cok dnemlidir ve dikkatle secilmelidir. Eger cok disuk vizkoziteli yag secimi
yapilirsa, motor igerisindeki mekanik strtiinme kayiplari artacagindan motorun yiki
artacak ve kritik motor pargalarinda hasar meydana gelme ihtimali artacaktir. Eger ¢ok
ylksek vizkoziteli yag secilirse motordaki yag pompasi yagin pompalanmasinda yetersiz
kalacak ve bu nedenle sirtlinen ylizeylerde abrazyon asinmalari artacaktir. Genellikle
yeni yag ile kullanilmis yag arasindaki degerlerde + % 15'lik degisimde yagin

degistirilmesini gerektirmektedir.

e Glikol: Glikol'iin varligi saglikh calisan bir motorun yaginda tespit edilmez. Genellikle

silindir kapak contalarindaki sizdirmazlik sorununda veya arizali silindir kapagindan
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kaynaklanan kagaklardan dolayi yag icerisinde gorilmektedir. Calismis yagin icerinde %

0.3'lik veya daha yliksek bir tespit yapilmissa motorun kontrolii gerekir.

e  Kurum: Genellikle dizel motorlarda yiksek stlfiir iceren yakitlarin yanmasi ile ortaya
cikarlar ve yagin igerisindeki antioksidanlar tarafindan yag igerisindeki degerlerinin
artmasi engellenir. Calismis yagin igerisinde yeni yaga gore % 30'luk bir artis motorun

kontroliinl ve yagin degistirilmesini gerektirir.

e Yakit seyrelmesi: Yagin icerisinde benzin veya motorinin bulunmasi yagin
viskozitesini duslirerek motorlarda yetersiz yaglamaya neden olmaktadir. Ayrica yagin
icerisinde yakitin varligi zayif yanmanin mevcut oldugunu géstermektedir. Yag igerisinde
% 0.3'ten fazla tespit edildigi durumlarda motorun kontroli ve yagin degistirilmesi

gerekir.

e Toplam baz sayisi: Yaglama yaglari motorlari korozyondan korumak maksadiyla
zenginlestirilmis alkali bilesikler ile gligclendirilmektedir. Yiiksek baz sayisi yanma sonucu
olusan asidik Urlinlerin notralize edilmesinde daha uzun sire saglar. Calismis yagda yeni

yaga gore % 30'dan fazla bir azalma yagin degistirilmesini gerektirmektedir.

e Toplam asit sayisi: Yagdaki antioksidan konsantrasyonunu gostermesi bakimindan

onemli bir parametredir.

e  Oksidasyon: Oksidasyon yagin yliksek sikcaliklarda oksijene maruz kalmasindan
kaynaklanmaktadir. Oksidasyon yagin incelmesine, vernik olusumlarina ve korozyona
neden olan yagin asiditesini arttiran karbonik asitlerin olusmasina neden olmaktadir.

Yagdaki antioksidan katki maddelerinin tiikenmesine bagl olarak yavas¢a artmaktadir.

e Nitridasyon: Yanma sonu urlinlerden kaynakl, azot ve oksijen bilesiklerinin yag
icerisinde olusmasindan dolayr meydana gelmekte olup yagin oksidasyonunu
arttirmaktadirlar. Yiksek seviyedeki azot oksidasyonu motorda hatali hava/yakit oranini,
yanlis atesleme zamanini, asiri yikd ve disik g¢alisma sicakhigini veya segmanlardaki

kompresyon kagaklarini ifade etmektedir.

e Silfidasyon: Yagin icerisindeki sulfidasyon, yakit ve yagdaki stlfiriin kimyasal
bilesikler olusturmasi ile ortaya cikmaktadir. Yag icerisindeki katki maddelerinin

tikenmesine ve motorlarda korozyona neden olmaktadir [132, 133, 134].
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Sekil 3. 14 (a) Yeni ve 100 saat calismis NP-3 yaginin tam FT-IR spektrumu, (b) tam spektrumun 600-1900 cm™ odaklanilmis spektrumu
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Sekil 3. 15 (a) Yeni ve 100 saat ¢alismis R-1 yaginin tam FT-IR spektrumu, (b) tam spektrumun 600-1900 cm™* odaklanilmis spektrumu
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Sekil 3. 14 ve 3. 15 NP-3 ve R-1 yaglarinin yeni ve 100. saat sonrasindaki FT-IR
spektrumlarinin karsilastirmasini gostermektedir. Sekil 3. 14 (b)'deki spektrumdan
gorilecegi tizere NP-3 yaginda 100. calisma saati sonunda 1670-1800 cm™ bélgesinde
oksidasyon, nitridasyon 1600-1650 cm™ bolgesinde ve 1150-1200 cm™ bolgesinde TBN
azalmasi ve 1300-1350 cm™ bélgesinde bor azalmasi oldugu gorulmektedir [130]. Her iki
yagin spektrumlarindaki absorbsiyon oranlarina bakildiginda, Sekil 3. 15 (b)'de R-1
yaginda oksidasyon ve nitridasyonun NP-3 yagina gore daha az oldugu goriilmektedir.
Ancak R-1 yaginin spektrumunda 1100-1150 cm™ bdlgesinde NP-3 yaginda tespit
edilmeyen siilfidasyon oldugu gérilmektedir. 650-675 cm™ bolgesinde P-S baglari
yapmis, 950-1000 cm™ bélgesinde ise P-O-C baglar yapmis ZDDP tespit edilmistir.
Spektrumdan yagin icerisindeki ZDDP'nin 100 calisma saati sonrasinda azaldig
gorilmektedir [131, 135, 136]. TBN degerlerindeki degisimin NP-3 yaginda asidite

artisindan dolayi R-1 yagina gore daha fazla oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3. 2 NP-3 ve R-1 Yagi ile ¢alismis motorlarin 6mir testlerindeki FTIR analizleri

sonuglari
NP-3/R-1 Yaglarinin FT-IR Analizleri
Calisma Oksidasyon Silfidasyon Nitridasyon Benzin Kurum Glikol
: (A/cm) (A/cm) (A/cm) (%) (A/cm) (%)
Saati | Np3 | R1 | NP3 | R-1 NP-3 R1 | NP3 | R1 |NP-3| R1|NP3| R-1
0 45,95 | 28.3 0 0 6,84 0 0 0 4,85 | 0.23 0
25 48,9 | 30,57 0 0 3,9 0.88 0 0 3,95 | 0.38 0
50 54,51 | 33,01 0 5.68 13,8 2.88 0 0 3,09 | 0.45 0
75 59,68 | 34,65 0 6.42 16,36 5 0 0 3,03 | 1.9 0
100 62,14 | 38,04 0 6.7 20,14 6.25 0 0 4,8 | 2.16 0
Degisim | 16.19 | 9.74 0 6.7 13.3 6.25 0 0 0.05 | 1.93 0

Cizelge 3. 2 Motorlarin omir testlerinde her 25 saatte bir alinan yag numunelerine
yapilan FT-IR analiz sonuglarini gostermektedir. FT-IR analiz sonuglarinda émir testleri
boyunca yaga yakit ve glikoliin karismadigi, kurum bakimindan R-1 yaginda artma egilimi

oldugu tespit edilmistir.
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Yaglarin Cizelge 3. 3'teki ve Sekil 3. 16'daki fiziksel degisim analiz sonuclarina
bakildiginda, R-1 yaginin viskozitesinin + % 15'lik sinir degere yakin bir degisme verdigi
gorilmektedir. NP-3 yaginin viskozitesinin ise 100. saat sonunda az bir degisime ugradigi
gorilmektedir. Toplam baz sayisi degisimine bakildiginda NP-3 yaginin asiditesinin 100.
saat sonunda R-1 yagina gore cok daha fazla artmasi nedeni ile TBN'de % 67'lik bir
azalma gorilmektedir ayrica TAN degerinin ¢ok az degismesi TBN azaligini ve asiditeyi
azaltici rezerv alkenlerin yagin icerisinde tikendigini dogrulamaktadir. NP-3 yaginin TBN
degerindeki % 67’lik azalma yag degisimini gerektiren ve limit deger olan % 30’luk
degisim degerinin cok lizerinde bir degerdir [133]. Bu sonug NP-3 yaginin yaklasik olarak
50’nci saatin sonunda okside oldugunu ve asiditesinin artarak bozuldugunu ve

degistirilmesi gerektigini ortaya koymaktadir.

Cizelge 3. 3 NP-3 ve R-1 yaglarinin fiziksel analizleri

Fiziksel Analizler
Viskozite@40 Viskozite@100 TBN TAN

(cSt) (cSt) (mgKOH/gr) (mgKOH/gr)

Saat NP-3 R-1 NP-3 R-1 NP-3 R-1 NP-3 R-1
0 98,55 87,78 15,11 14,51 9,77 7,93 1,79 2,14
25 99,31 80,6 15,16 13,52 7,06 8,18 1,92 2,3
50 101,9 79,62 15,3 13,23 5,79 7,62 1,07 2,39
75 103,5 77,2 15,45 12,76 4,24 7,73 1,21 2,63
100 102,58 76,19 15,26 12,63 3,25 7,16 1,9 3,29
Deﬁ/'s'm 39 13.2 0.9 12.9 67 97 | 57 | 35

(]

Motorlarin 6mr testleri sirasinda yapilan yag analizleri NP-3 yaginin yaklasik olarak R-1
yagina gore iki kat daha fazla oksidasyona ugradigini, NP-3 yaginda siilfidasyon olmazken
R-1 yaginda silfidasyonun olustugunu, NP-3 yaginin icerisinde azot miktarinin ylksek
olmasinin yag icerisinde azot bilesiklerinin fazla olmasina ve boylece nitridasyonun
artmasina neden oldugu tespit edilmistir. Benzin ve kurum analiz sonuglari, motorlarin
100 saatlik 6mr testleri boyunca saglikli olarak calistiklarini géstermektedir. Oksidasyon
sonuglari ZDDP'nin antioksidant olarak oksidasyonu énlemedeki basarisini gostererek

literatidr ile benzer sonug vermistir.
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Omiir testleri sirasinda her 25 saatte bir yaglama yaglarina yapilan ICP analizlerinde
yaglama vyagina karisan asinma elementlerinin trendleri takip edilmistir. ICP
analizlerinde yaglama yagina silindir ve kaplamasiz ikinci segman ylizeylerinden aginma
sonucunda karisan demir (Fe), krom kaplamali birinci segmandan karisan krom (Cr),
pistondan karisan aliminyum (Al), krank yatagindan karisan kalay (Sn) elementlerine
bakilmistir. Sekil 3.17 g6z 6nline alindiginda her iki yag ile ¢alismis motorlarda 100. saatin
sonunda ayni miktarda Fe (66 ppm) elementinin tespit edildigi ve bu degerin sinir deger
olan 140 ppm'in altinda oldugu gorilmektedir. Cr oranina bakildiginda NP-3 yagi ile
calismis motorda, R1 yagi ile calismis motora oranla (2.03 ppm) yagin icerisinde iki kat
daha fazla (4.22 ppm) Cr'nin oldugu goriilmektedir. Pistondan kaynaklanan Al asinma
elementi transferi NP-3 yaginda 22.07 ppm olarak dlgllirken R1 yaginin icerisinde 11.98
ppm olarak olctlmustir. Sn degeri analizi ise her iki yag i¢in birbirine yakin sonuglar
vermigstir. ICP analizlerinin sonuglari genel olarak degerlendirildiginde asinma
elementlerinin her iki yag icin 100. saat olan yag degisim periyoduna kadar Cizelge 3.

4’te belirtilen ASTM 5185’e gore sinir degerlerin altinda kaldig1 gériilmektedir [137, 138].

I NP-3 NP3
R

N @ @ =]
=] =1 S =1

Viskozite (cSt@100)
nN

Viskozite (cSt@40)

o
I

0 20 40 60 80

0 20 40 60 80 100
Zaman (sn) Zaman (saat)
(b)
(@) . NP3
10 I R-1

8

6

TBN (mgKOH/gr)

0 20 40 60 80 100
Zaman (saat)

(c)

Sekil 3. 16 Yaglama yaglarinin émiir testlerinde fiziksel degisim analizleri
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Cizelge 3. 4 ICP asinma element sonuglari

Test Sonucu (ppm) Limit Degerler?
Element (ppm)
NP-3 R-1 PP
Fe 66.73 65.07 2-140
Cr 4.22 2.03 1-40
Al 22.07 11.98 6-40
Sn 2.27 3.74 2-40

2Limit degerler ASTM 5185’ e gbre alinmstir.
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Sekil 3. 17 Her iki motorun 6miir testlerinde yaglama yaglarina yapilan ICP analizleri
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3.5 Motoring Testleri

Motoring testleri, yaglama yaglarinin sabit sicaklikta viskozite degisimi olmaksizin motor
surtinme glglerine etkisinin belirlenmesi amaci ile yapilmigtir. Motoring testleri Ug
tekrarh olarak motor karterinin alttan isitici plaka ile 50 °C'ye isitilarak is1 kontroli ile
sabit olarak 50 °C (£ 1.5 °C) sicaklikta tutulmasi ile yapilmistir. Motorlarin devir, g,
moment degerleri 3600 saniye boyunca her saniyede bir yazilim tarafindan kaydedilmek
sureti ile takip edilerek kayit altina alinmistir [129]. Ayni zamanda yaglama yaginin
sicakhigr ve ortam sicakhgl PT-100 termokapil kullanilarak dijital termometre ile takip
edilerek kayit altina alinmistir. Deney sonuglarinda her iki yag ile calismis motorlarin g
tekrarli test sonuglarinin ortalamasi alinmistir. Sekil 3. 18 motoring deney diizenegini

gostermektedir.

Sekil 3. 18 Motoring test diizenegi

Sekil 3. 19 motoring deneyleri sonrasinda 1000 dev/dk. devrinde her iki yag igin
motorlarin stirtiinme gliclerini géstermektedir. Sekilden de goriilecegi lizere R-1 yagi ile

¢alismis motor ortalama olarak 0.32 kW giic tiiketirken, NP-3 yagi ile ¢alismis motor 0.39
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kW glic tiketmistir. 1000 devirde R-1 yaginin siirtiinmeyi azaltmada NP-3 yagina goére az
bir farkla (70 Watt) daha iyi oldugu gorilmektedir.

Gl¢c@1000 d/dk
0,47
0,42
50,37
S
20,32
0,27
0,22
NI O OO OOOOOOOWW AL M-admnNmmMmO O W — "IN
O 100 I d O A OO0 100400 A00 40 QO
O O OO0 O0O0Oo oo O OO0 OO0 O0Oo oo
™ v v e e e e e e
Devir (d/dk)

Sekil 3. 19 1000 devir/dakikadaki R-1 ve NP-3 yagi ile test edilmis motorlarin glg
tiketimleri

Sekil 3. 20 ise motoring deneyleri sonrasinda 2000 dev/dk. devrinde her iki yag icin
motorlarin strtinme glclerini géstermektedir. Bu devirde R-1 yagi ortalama 0.72 kW
guc tuketirken, NP-3 yag ile test edilmis motor 0.74 kW gli¢ tuketmistir. 2000

devir/dakikada her iki motorun strtiinme glgleri hemen hemen aynidir.

Gii¢@2000 d/dk
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Sekil 3. 20 2000 devir/dakikadaki R-1 ve NP-3 yagi ile test edilmis motorlarin gig
tuketimleri
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3000 devir/dakikadaki gli¢ tiiketimlerinde (Sekil 3. 21), 2000 devir/dakikadaki gli¢
tiketimlerindeki gibi benzer sonuglar elde edilmistir. Bu devirde R-1 yaginin glic tiiketimi

1.32 kW olurken, NP-3 yaginin gli¢ tiiketimi 1.34 kW olmustur.

Glig@3000 d/dk
1,4
=
< 1,35
O
He)
© 13
1,25
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Sekil 3. 21 3000 devir/dakikadaki R-1 ve NP-3 yagi ile test edilmis motorlarin gig
tiketimleri

Sekil 3. 22 Motoring deneyleri stresince her iki yagin tespit edilmis ortalama sicakliklarini
gostermektedir. Sekilden de gorilecegi Gizere motoring testleri siresince yag sicakligi £
1.5 °C degismis ve yagin sicakhg sicaklik kontroli ile sabit tutularak viskozite
degisimlerinin 6nlne gecilerek, motorlarin sirtinme glgleri ortaya c¢ikarilmistir.
Motoring testleri her iki yagin birbirine yakin slirtinme azaltma giiciine sahip oldugunu

gostermistir.
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Sekil 3. 22 (a) R-1 yaginin motoring testleri siiresince ortalama yag sicakliklari, (b) NP-3
yaginin motoring testleri sliresince ortalama yag sicakliklari

3.6 Motorlarin Testler Sonrasi Yiizey Analizleri

Motor deneylerinin tamamlanmasindan sonra motorlar tamamen sokilerek
segmanlarin agirliklari hassas terazi ile tartilmistir. Sekil 3. 23 motor testleri 6ncesi ve
sonrasl segmanlarin agirlik farklarini gostermektedir. Sekilden de goriilecegi lizere
segman agirhk degisimleri arasinda ¢cok az bir fark oldugundan agirlik tartimi segman

asinmasinin belirlenmesi konusunda saglikli bir sonug vermemistir.
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Sekil 3. 23 Segmanlarin testler dncesi ve sonrasindaki tartimlar sonucundaki agirlik
farklari

Sekil 3. 24 Motor testleri sonunda motorlarin sékilmesi ve piston kafalarinin kurum
kontrold, (a) NP-3 yagi ile calismis motor, (b) R-1 yagi ile ¢calismis motor
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Sekil 3. 24 testler sonrasi motorlarin silindir kafalarinin sékiilmis halini ve Sekil 3. 25
testler sonrasi piston kafalarinin sékiilmis halini gostermektedir. Sekil 3. 24 (a) ve Sekil
3. 24 (d), (e), (f) NP-3 yagi ile calhismis piston kafasini, Sekil 3. 24 (b) ve Sekil 3. 25 (a), (b)
ve (c) ise R-1 yagi ile calismis piston kafasini gdéstermektedir. Her iki motorda testler
boyunca ayni firmadan tek seferde alinmis 200 litre benzin kullanilmasina ragmen NP-3
yagi ile calismis motorun piston kafasinda R-1 yagi ile calismis piston kafasina gore ¢ok
daha az kurum birikimi oldugu tespit edilmistir. Bu sonucun Cizelge 2. 1'de gosterildigi
Uzere NP-3 yaginda silfatlanmis kurum oraninin R-1 yagina gore yok denecek kadar az

olmasindan kaynaklandigi degerlendirilmektedir.

Sekil 3. 25 (a), (b), (c) R-1 yagi ile calismis piston kafasi, (d), (e), (f) NP-3 yagi ile calismis
piston kafasi

Ayrica Sekil 3. 25 (a)’dan da goriilebilecegi tGzere R-1 yagi ile galismis pistonun yanma

odasinda mum olusumu tespit edilmistir.

96



3.7 Segman ve Silindir Yiizeylerinin Mikroskobik Analizleri

Silindir kafalari sokildikten sonra motor silindir bloklari 4 noktadan isaretlenerek (Sekil
3. 23) bu noktalara denk gelen silindir ve segmanlardan, ylizey analizleri icin serit testere
ve frezede kuru kesim yontemi ile 10 mm x 10 mm x 8 mm (en x boy x yikseklik)
ebatlarinda silindir numuneleriile 15 mm uzunlugunda segman numuneleri ¢ikarilmistir.
Yiizey analizlerinde her iki motor icin 1 ve 3 olarak isaretlenen bolgelerin yizey
topografyasi optik mikroskop, elektron mikroskopu, atomik kuvvet mikroskopu ile
ylzeylerin kimyasal analizleri ise EDX, Raman ve XPS ile yapilmistir. Silindir
numunelerinin yizeyleri tGst 61t nokta (U.O.N.), orta nokta (ON) ve alt 6lii nokta (A.O.N.)

olmak lizere U¢ bolgede analiz edilmistir.

=

-—

Sekil 3. 26 Silindirin motor silindirinin kesilmesi ve analiz icin numune ¢ikarilmasi

3.7.1 Optik Mikroskop Analizleri

3.71.1 Silindir Yiizeylerinin Analizleri

Optik mikroskop analizlerinde Sekil 3. 27 NP-3 yagi calismis motorun 1. nokta U.0.N.'sina
ait analizi gostermektedir. Sekil 3. 27 (a) U.0.N.'nin yanma odasina yakin olan kismini
gostermektedir. Sekildeki beyaz oklar yanma odasi bolgesini ifade etmektedir. 1
numarali kirmizi dikdortgen ile isaretli bolge renk farkindan da anlasilacagl lizere
tribofilmin daha az olustugu bolgedir ve 2 numarali sari dikdortgen ile isaretli alandan (1
numarali bolgenin odaklanilmis alanidir) da gorilebildigi gibi bu boélgede abrazyon

asinma cizgileri yogunluktadir. Bu bolgedeki tribofilmin inceligi veya azligl ve abrazyon
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asinma cizgilerinin yogunlugu (beyaz oklarin isaret ettigi cizgiler) ile kazima asinmalarinin
gorilmesi (kirmizi oklar ile gosterilen) piston hizinin bahse konu bdlgede ¢ok disik
olmasindan kaynaklanmaktadir [24]. Bu alanda yag filminin ¢ok incelmesi sonucunda
sinir yaglama rejiminin bu boélime hakim olmasi ile metal-metal temasin olustugu
degerlendirilmektedir. Sekil 3. 27 (b)'de 4 numarali analizdeki renkli alanlar tribofilmin
olustugu alani ifade etmektedir. Bu alanda abrazyon asinma cizgilerinin olmadigi veya
adhezyon ya da kazima asinmalarinin olmadigi gortlmektedir. Sekil 3. 27 (c) ise ayni
motorun 3. noktasinin U.0.N.'sina ait optik mikroskop analizini géstermektedir. Kirmizi

dikdortgen ile isaretli 5 numarali analiz abrazyon asinma c¢izgisini gostermektedir.

\ ‘,u},:% !,‘ (!
Maglficationt 31.5¢ | &
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Sekil 3. 27 NP-3 yagi ile calismis motorun 1. noktasina ait U.0.N.'nin optik mikroskop
analizi, (a) U.O.N.'nin yanma odasina yakin olan kismi, (b) U.0.N.'nin yanma odasindan
uzak kismi, (c) 3. noktanin U.0.N.'sina ait optik mikroskop analizi
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Sekil 3. 28 NP-3 yagi ile calismis motor silindirinin 1. nokta U.0.N.'sinda optik mikroskop
analizleri sonucunda tespit edilmis 6 adet abrazyon asinmalarinin en ve boy 6l¢limlerini
gostermektedir. Diger kalan 10 adet 6l¢lim sonucu EK (B-1) ve EK (B-2)‘de gosterilmistir.
Abrazyon asinma cizgilerinin enleri 2.10 um ile 12.30 um arasinda, boylarinin ise 320 um
(Sekil 3. 27 (7)) ile 925 um (Sekil 3. 28 (16)) arasinda degistigi optik mikroskop analizleri
ile tespit edilmistir. Ayrica EK B-1'deki sekilde 12 numarali analizde gosterilen 1291 ve
4878 um?'lik kazima asinmalari ile abrazyon asinmalarin yaninda calisma sirasinda
U.0.N.'da kazima asinma mekanizmasinin olustugu tespit edilmistir. Orta nokta (O.N.)'ya
baktigimizda ise bu bélgede tribofilmin U.0.N.'ya gore daha az olusmus oldugu
goriulmektedir (Sekil 3. 29 (1), (2) ve (3)). Sekil 3. 28 (5), (6),(7), (8) ve (9)'a bakildiginda
O.N.'da abrazyon asinma ¢izgi genisliklerinin 3.24 um ile 5.83 um arasinda degistigi ve
U.O.N.'ya gbre asinma cizgi genisliklerinin daha az oldugu gérilmektedir. Ancak bu
bélgede abrazyon asinma cizgilerinin uzunluklan U.0.N.'ya gére daha fazladir. Ornegin
Sekil 3. 29 (4)'ten gorulebilecegi Gizere asinma gizgilerinin boylarinin 1025 ve 1019 um
gibi daha yiiksek 6lcim sonuclari verdigini soylemek mimkiindir. Asinma boylarinin
uzun olmasi bu bolgede pistonun hizinin maksimuma ¢ikmasi ile segman silindir arasina
stkisan aginma pargaciklarinin ¢alisma sirasinda daha uzun yol alarak 3 govdeli abrazyon
asinma cizgilerinin uzun olmasina neden oldugu degerlendirilmektedir [138]. Alt o6la
noktada ise abrazyon asinma cizgileri 2.05 um ile 12.68 um arasinda degismekte olup bu
bolgede U.0.N.'ya benzer sekilde asinma cizgilerinin genisliklerinin O.N.'ya gore arttigi
gorilmektedir. Ayrica bu golgede genisligi cok az olan ciziklerin fazlaligi (Sekil 3. 30'da
sari oklar ile gosterilmektedirler) dikkat cekmektedir. NP-3 yagi ile calismis silindir
ylzeylerindeki abrazyon asinma mekanizmalari degerlendirildiginde Sekil 3. 27 (13) ile
Sekil 3. 29 ve Sekil 3. 30'daki verilere bakildiginda tribofilmin yogun olarak olustugu
bolgelerde asinma mekanizmalarinin azhg, tribofilmin daha az olustugu bolgelerde ise
abrazyon asinma mekanizmalarinin fazlahgr goérilmektedir. Bu nedenle tribofilmin
asinma konusunda birbirine karsi siirtlinen yilzeylerin korunmasinda ne kadar énemli
oldugu bir defa daha gorilmustir [132, 139]. Abrazyon asinma gizgilerine neden olan

parcaciklar TEM/EDX analizlerinde belirlenmis olup bir sonraki bolimde gosterilmistir.
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Sekil 3. 28 NP-3 yagi ile calismis motor silindirinin U.O.N. yiizeyinde optik mikroskop analizleri sonrasinda tespit edilmis asinma cizgileri
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Sekil 3. 29 NP-3 yagi ile galismis motor silindirinin bolgesinin O.N.'sina ait optik mikroskop analizleri
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Sekil 3. 30 NP-3 yagi ile calismis motor silindirinin A.O.N.'sina ait optik mikroskop analizleri
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R-1 yagi ile calismis silindirin 1. noktasinin U.0.N.'sina ait yiizey incelendiginde Sekil 3.
31 (a)'da yanma odasina yakin kesimde (sari dikdortgen ile isaretlenmis alan) NP-3 yagi
ile galismis motora benzer sekilde tribofilmin diger bélgelere nazaran daha az olustugu
gorilmastir. Her iki motor icinde bu bolgelerde Sekil 1. 1 (a)'da gosterilen sinir yaglama
rejiminin hakim oldugu bu nedenle segman-silindir ylizeylerinin zayif yag filmi nedeni ile
birbirine temas ettigi degerlendirilmektedir. R-1 yagi ile calismis silindirin U.0.N.'sindaki
asinma mekanizmalarina bakildiginda (Sekil 31 (b) ve (c)'deki beyaz oklar abrazyon
asinma gizgilerini gostermektedir.) abrazyon asinma mekanizmasinin baskin oldugu ve
abrazyon asinma cizgilerinin 1.94 um (Sekil 3. 31 (1)) ile 7.77 um (Sekil 3. 31 (2)) arasinda
degistigi gorilmektedir. Genelde abrazyon asinma cizgilerinin pistonun hareket yoniine
paralel olarak uzandig gorilirken Sekil 3. 31 (4)'te genisligi 1.3 um ile 2.37 um arasinda
degisen piston hareket yoniine dik olan abrazyon asinma cizgisi tespit edilmistir. Bu
asinmanin segmanlarin hareket sirasindaki dikey eksende dénuslerinden kaynaklandigi
degerlendirilmektedir. Sekil 3. 31 (5)'te tespit edilen kazima asinmalarin alanlan 2271
um2, 453 um?dir ve bu asinma mekanizmasi parlatilmis alanin icerisine bakildiginda
abrazyon asinma cizgilerinden de anlasilacagi (izere, abrazyon asinma mekanizmasi ile
beraber olusmustur. Sekil 3. 31 (6)’da 596 um?lik alana sahip kazima asinmasi
gorilmektedir. Sekil 3. 31 (a)'da kirmizi oklar yanma odasinda kurum kaldirildiktan sonra
ylzeydeki mavimsi renk degisimini gostermektedir. Bu renk degisimi yanma odasindaki

karbonun metal ylizey ile yaptigi reaksiyonu ifade etmektedir.

Sekil 3. 32 R-1 yagi ile c¢alismis motorun O.N.'sinin optik mikroskop analizlerini
gostermektedir. Sekil 3. 32 (a) ve (b) silindirin O.N.'sinin genel gorinimini
gostermektedir. Bu sekillerdeki kirmizi oklar abrazyon asinma cizgilerini gostermektedir.
Asinma mekanizmalari detayl incelendiginde abrazyon asinma gizgileri genisliklerinin
1.89 um (Sekil 3. 31 (1)) ile 9.50 um (Sekil 3. 32 (7)) arasinda degistigi gorilmektedir. NP-
3 vyag ile calismis motorun O.N.'si ile kiyaslandiginda abrazyon asinma ¢izgi
genigliklerinin R-1 yagi ile galismis motorun O.N.'sinda daha fazla oldugu tespit
edilmistir. Sekil 3. 33 R-1 yagi ile calismis motorun A.O.N.'sina ait optik mikroskop
analizlerini gostermektedir. Sekil 3. 33 (a)'daki genel gériinime bakildiginda silindirin
A.O.N.'sinda abrazyon asinma gizgilerinin daha fazla oldugu (Kirmizi oklar piston hareket

yonlne paralel olan abrazyon asinma cizgilerini gostermektedir.) gorilmektedir.

103



Tribofilm yogunlugunun ise yik ve sicakliklarin daha disik oldugu bu kisimda diger
U.O.N. ve O.N.'va gbre daha az oldugu renk farklarindan goriilmektedir. Asinma cizgi
genisliklerinin 2 um (Sekil 3. 33 (1), (2) ve (3)) ile 6 um (Sekil 3. 33 (4) ve (5)) arasinda
degistigi gorulmektedir. Asinma cizgilerinin bu boélgede daha fazla olmasina ragmen

genisliklerinin U.0.N. ve 0.N.'ya gére daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Optik mikroskop analizleri sonrasinda her iki yag ile galismis motorlarin silindirlerinin
ylzeylerinde tespit edilen abrazyon asinma cizgilerinin genel genislik Olglim
karsilastirilmasi Sekil 3. 34'de yapilmistir. Yapilan karsilastirma sonucunda NP-3 yagi ile
calismis motor silindirlerinin U.0.N. ve A.O.N.'sinda tespit edilen abrazyon asinma cizgi
genigliklerinin ortalamasi sirasiyla 6.81 um ve 7.3 um olarak tespit edilmistir. Bu
degerlerin R-1 yag ile calismis motor silindirinin U.0.N. ve A.O.N.'sinda tespit edilen
abrazyon asinma cizgilerinin ortalama degerlerinden (U.0.N.=4.45 pm ve A.0.N.=3.85
um) fazla oldugu goérilmektedir. Her iki yag ile calismis motor silindirinin orta
noktalarinda ise ortalama asinma cizgisi genisliklerinin (NP-3 icin O.N.=4.22 um, R-1 icin

0.N.=4.98 um) 760 nm'lik bir fark ile birbirine yakin degerlerde oldugu tespit edilmistir.

104



Sekil 3. 31 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin U.0.N.'sina ait optik mikroskop analizleri
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Sekil 3. 32 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin O.N.'sina ait optik mikroskop analizleri
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Sekil 3. 33 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin A.0.N.'sina ait optik mikroskop analizleri
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Sekil 3. 34 Her iki yag ile calismis motor silindirleri ylizeylerinde optik mikroskop
analizleri sonucunda tespit edilen asinma gizgi genisliklerinin karsilastiriimasi

3.7.1.2 Segman Yiizeylerinin Analizleri

Motor deneylerinde birinci segman kiresel grafitli dokme demirden imal edilerek
calisma yizeyi 100 um kalinhginda krom kaplanmis segmandir. ikinci segman ise
kaplamasiz kiresel grafitli dokme demirden imal segmandir. Sekil 3. 35 NP-3 yagi ile
galismis motorun birinci segmani olan krom kaplamali segmanin optik mikroskop
analizlerini gostermektedir. Sekil 3. 35 (a) ve (b)'den de gorilecegi lzere segman
ylzeyinde 323 um genisligindeki alanin tiim segman boyunca silindir ile temas ederek
parlatiimak suretiyle asindigi bunun disinda kalan alanlarda herhangi bir ylzey
degisiminin olmadigi tespit edilmistir. Abrazyon asinma cizgilerinin gorildigu sekillere
bakildiginda segman yilizeyindeki koyu kahverengi alanlarin tribofilmin olustugu alanlar
oldugu belirgin bir sekilde anlasilmaktadir. Ozellikle tribofilm Sekil 3. 35 (1) ve (7)'de
daha belirgin bir sekilde gorilebilmektedir. Abrazyon asinma cizgilerinin genisliklerine
bakildiginda asinma c¢izgi genisliklerinin 1.51 um (Sekil 3. 35 (1)) ile 6.92 um arasinda
degistigi (Sekil 3. 35 (2)) goriilmektedir. Abrazyon asinma cizgilerinin siirtinme yoniine
paralel oldugu gorlirken sirtlinme yoniine dik 0.97 um genisliginde (Sekil 3. 35 (5))
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asinma cizgisi tespit edilmistir. Bu cizginin segmanin piston kafasi ekseni etrafinda
donist  sirasinda  karsilastigl  asindirici  elemandan dolayr meydana geldigi
degerlendirilmektedir. Sekil 3. 36 NP-3 yagi ile calismis motorun ikinci segmanin optik
mikroskop analizlerini gdstermektedir. Segman ylizeyinin analiz sonuglarina bakildiginda
bu segmanin ¢alisma genisliginin 150 um (Sekil 3. 36 (a)) ile 502 um (Sekil 3. 36 (c))
arasinda degistigi krom kaplamali segman gibi aginma alan genisliginin sabit olmadigi
gorilmustlr. Bunun nedeninin segmana temas eden gaz basincinin daha distk olmasi
ve segmanin yuvasindaki hareketlerinden dolayr temas alaninin sabit kalmayarak
degismesinden kaynaklandigi degerlendirilmektedir. Abrazyon asinma ¢izgilerinin
genisliklerine bakildiginda genisliklerin 6.94 um (Sekil 3. 35 (2)) ile 12.55 um arasinda
(Sekil 3. 36 (6)) degistigi gortlmektedir. Sekil 3. 35 (1)'de ise 41.02 um genisliginde ve
10938 um?'lik alana sahip c¢cok genis bir pulluklama tipi abrazyon asinma cizgisi
gorilmektedir. Kaplamasiz segman ylizeyinde silindir ylzeyi ile temas ederek asinan
alanda krom kapli segmana gore ¢ok daha az tribofilm olusumlarina rastlanmistir. Krom
kaplamali segman ile kiyaslandiginda abrazyon asinma genisliklerinin kaplamasiz

segmanda daha fazla oldugu genis alanli kazima asinmalarinin olustugu tespit edilmistir.
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Sekil 3. 35 NP-3 yagi ile calismis motora ait krom kapli segmanin optik mikroskop analizleri
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Sekil 3. 36 NP-3 yagi ile calismis motorun ikinci segmani olan kaplamasiz segmanin optik mikroskop analizleri
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Motorda NP-3 yagi ile calismis her iki segmanin optik mikroskop analizlerinin
karsilastirilmasi sonucunda sertligi daha fazla olan krom kaplamali segmanin asinmaya
karsi kaplamasiz segmana gore daha direncli oldugu gorilmektedir. R-1 yagi ile calismis
motorun birinci segmani olan krom kaplamali segmanin optik mikroskop analiz
sonuglarina bakildiginda silindir ylizeyine temas etmis sirtiinme sirasinda parlatiimis
alaninin genisliginin segman ylizeyi boyunca 328 um civarinda oldugu goriilmektedir. Bu
Olglim sonucu bize NP-3 yagi ve R-1 yagi ile calismis motorlarin birinci segmanlari olan
krom kapl segmanlarin silindir ylizeyleri ile motor ¢alismasi sirasinda ayni temas alanina
sahip oldugunu gostermektedir. R-1 yagi ile calismis krom kaplamali segman ylizeyinde
Sekil 3. 37 (1)'de kirmizi daire igerisinde gosterilen ve siyah oklarin belirttigi yorulma
asinmasi sonucu olusan cukurcuklarin (pitting) oldugu gortlmektedir. Abrazyon asinma
mekanizmasi bakimindan segman yilizeyine bakacak olursak abrazyon asinma cizgilerinin
genisligi yaklasik olarak 1 um ile 7 um arasinda degistigi (Sekil 3. 37 (2), (3) ve (4))
gorilmektedir. Genel olarak NP-3 yagi ile ¢calismis krom kaplamali segmana gore R-1 yagi
ile calismis krom kaplamali segman yiizeyinde daha az abrazyon asinma cizgisi oldugu
gozlenmistir. R-1 yagi ile calismis ikinci segmanin optik mikroskop analiz sonuglari
incelendiginde segmanin ¢alismis ve asinmis ylzeyinin 50 um ile 431 um arasinda
degistigi gorilmustir (Sekil 3. 38 (a), (b) ve (c)). Abrazyon asinma cizgilerinin genislikleri
ise 0.82 um (Sekil 3.38 (3)) ile 6.59 um (Sekil 3. 38 (3)) arasinda degismektedir. Sekil 3.
38 (5) 17337 um?'lik bir alanda yogun abrazyon asinma cizgilerinin bulundugunu
gostermektedir. Bu sonuglar NP-3 yagi ile calismis ikinci segmanin sonuglari ile
karsilastirildiginda R-1 yagi ile calismis segman yizeyindeki abrazyon asinma gizgilerinin
yogunluklarinin ve genisliklerinin NP-3 yagi ile calismis segman ylizeyine gore daha
disuk oldugu gorilmektedir. Sekil 3. 39 segman ylizeylerinde optik mikroskop ile yapilan
5 adet abrazyon asinma cizgisi olgimlerinin genislik karsilastirmalarini géstermektedir.
NP-3 yagi ile calismis kaplamasiz segman ylizeyinde abrazyon asinma cizgi genisliklerinin

digerlerine gore daha yiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3. 37 R-1 yagi ile calismis motora ait krom kaplamali segmanin optik mikroskop analizleri

113



342.19 pm

giE42,19 oy = 274.89 pm

Magnification: 3.15x Magnification: 3.15x

(4) '.‘ /. s 1.62 pm

4 I 3.24 ym
4.54 pm

} Magnification: 12.6x
Sekil 3. 38 R-1 yagi ile ¢calismis motora ait kaplamasiz ikinci segmanin optik mikroskop analizleri
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Sekil 3. 39 Her iki yag ile calismis motor segman ylizeylerinde optik mikroskop analizleri
sonucunda tespit edilen aginma gizgi genisliklerinin karsilagtiriimasi

3.7.2 Taramali Elektron Mikroskopu (TEM) Analizleri

Her iki yag ile calismis segman ve silindir ylizeyleri Zeiss Ultra Plus FE-TEM ile analiz
edilerek, ylzeyde tespit edilen asinma mekanizmalari ile asinma pargaciklarina
bakilmistir. Sekil 3. 40 NP-3 yagi ile calismis motorun 1'inci nokta silindirinin U.0.N.sinda
tespit edilen aginma gizgilerini gostermektedir. Sekilden gorlebilecegi lizere ylizeyde
piston hareket yonine paralel kesme tipi (Sekil 3. 40 (a)) ile pulluklama tipi abrazyon
asinma cizgilerinin (Sekil 3. 40 (b)) oldugu ve bu asinma cizgilerinden ikisinin dlgilen
genigliklerinin sirasiyla 5.147 pum ve 5.817 um oldugu tespit edilmistir [214]. Mavi oklar
pulluklama tipi abrazyon asinma cizgisinin olusumu sirasinda olusan vylzey
deformasyonunu gostermektedir. Sekilde sari oklar yilizeyde tespit edilen asinma
parcaciklarini gostermektedir. Bu parcaciklarini tanimlamalari EDX analizleri bélimiinde

yapilmistir.
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Piston hareket yoni

Sekil 3. 40 NP-3 yagi ile calismis motor silindirinin 1. bélge U.0.N.”sinin TEM analizleri

Sekil 3. 41 R-1 yagi ile calismis motorun U.0.N.’sina ait TEM analizlerini géstermektedir.
Analiz sonuclarina bakildiginda abrazyon asinma cizgilerinin pistonun hareket yéniine
paralel oldugu ve genigliklerinin 1.568 um ile 3.282 um arasinda degistigi gérilmektedir.
U.0.N.larin TEM analizleri optik mikroskop analizleri benzerlik géstermekte olup R-1
yagi ile calismis silindirin U.0.N.’sinda tespit edilen asinma cizgilerinin genisliklerinin NP-

3 yagi ile calismis silindirin U.O.N. sina gére daha az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3. 41 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin 1. bélge U.O.N.’sinin TEM analizleri
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Piston hareket yonii

Sekil 3. 42 NP-3 yagi ile calismis motor silindirinin 1. bélge O.N.’sinin TEM analizleri

Sekil 3. 42 NP-3 yagi ile ¢calismis motor silindirinin birinci bolgesine ait O.N.'nin abrazyon
asinma cizgilerinin  genislik  Olglimlerini  gostermektedir. Asinma gizgilerinin
genisliklerinin piston hareket yoniine paralel oldugu ve 1.35 um ile 3.08 um arasinda
degistigi gorilmektedir. Sekil 3. 43 ise R-1 yagi ile ¢alismig motor silindirinin birinci
bolgesine ait O.N.'nin asinma gizgilerinin genislik Ol¢climlerini gostermektedir. Bu
numune de asinma cizgileri genisliklerinin 600 nm (Sekil 3. 43 (1)) ile 6. 94 um (Sekil 3.
43 (2)) arasinda degistigi gorulmektedir. Asinma cizgilerinin geniglikleri O.N.'lar igin
karsilastirildiginda optik mikroskop analizlerinde benzer sekilde oldugu gibi R-1 yagi ile
¢alismis motorun O.N.’sindan abrazyon asinma cizgilerinin daha yiiksek degerlerde

genisliklere sahip oldugu gortlmektedir.
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Sekil 3. 43 R-1 yagi ile galismis motor silindirinin 1. bélge O.N.’sinin TEM analizleri

ZDDP igin yapilan galismalarda surtinme hizinin arttirildiginda asinma gizgilerinin
genisliklerinin arttigl tespit edilmistir. R-1 ile galismis motorun O.N.'sinda asinma g¢izgi
genisliklerinin artmasinin pistonun bu boélgede maksimum hiza cikmasindan dolayi
surtinme hizinin artmasi ile agiklamak mimkindir. Ayni sekilde silindirlerin
A.O.N.'larinda tespit edilen asinma cizgilerinin genisliklerinin azalmasini da pistonun bu
bolgedeki hizinin dismesi ve buna bagh olarak sirtinme hizinin azalmasi seklinde

actklamak mimkdndur [53].
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Sekil 3. 44 NP-3 yagi ile calismis motor silindirinin 1. bélge A.O.N.’sinin TEM analizleri

Her iki motorun A.O.N.'lari incelendiginde NP-3 yagi ile calismis motorun A.O.N.'sinda
asinma cizgileri genisliklerinin 1.37 um ile 1. 97 um (Sekil 3. 44 (2)) arasinda degistigi
gorilmektedir. R-1 yag ile calismis motorun A.O.N.'sinda ise asinma cizgilerinin
genisliklerinin 1.5 um (Sekil 3. 45 (2)) ile 4.52 um (Sekil 3. 45 (3)) arasinda degistigi
gorilmektedir. R-1 yagi ile ¢alismis silindirin, NP-3 yagi ile calismis silindirin A.O.N.'sina
godre asinma cizgi genisliklerinin daha yiiksek degerlere sahip oldugu ancak U.O.N ve

O.N.'lara gore bu genisliklerin daha diistk degerlerde oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3. 45 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin 1. bélge A.O.N.”sinin TEM analizleri

Sekil 3. 46 (a) NP-3 yagi ile galismis krom kaplamali birinci segman yizeyinin genel TEM
analizini gostermektedir. Sekil 3. 46 (b) asinmamis alani gosterirken Sekil 3. 46 (c) ise
asinmis kismi gostermektedir. Asinmamis alanin yiizeyinin daha purizli oldugu
gorilirken asinmis alanin ylizeyinin ise daha purizsiz oldugu goérilmektedir. Bu
kisimlarin pirtzlalik olglimleri ve ylizey plrizlGligin degisimi AKM analizleri kisminda
verilecektir. Asinmis kismin genislik 6l¢imi TEM ile yapilmis olup 345 um'lik bir genislik
degeri Olclilmustlir. Optik mikroskop Ol¢limi degeriile 22 um'lik bir fark mevcuttur. Bu
farkin optik mikroskopta olciim sirasinda asinmis kismin Olgimind yapabilmek igin
yuksek buylatme oraninin kullanilmasi sirasinda 6l¢im yerinin isaretlenmesinde yapilan
kaydirmalardan, numuneyi etkileyen titresimlerden kaynaklandigi

degerlendirilmektedir. Sonu¢ olarak TEM 6lciiminde daha yliksek biylitme ile 6lcim
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alindigi goéz o6niline alindiginda TEM degerinin daha dogru ve hassas oldugu

degerlendirilmistir.
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Sekil 3. 46 (a) NP-3 yagi ile ¢alismis motorun krom kaplamali birinci segmaninin TEM
analizi, (b) Krom kaplamali segmanin asinmamis kisminin ylizey analizi, (c) asinmig
kismin topografyasi ve 6l¢imu

Sekil 3. 47 asinmis kismin ylzeyinde tespit edilen abrazyon asinma cizgilerinin
Olglimlerini gostermektedir. Sekil 3. 47 (a), (b) ve (c) segmanin birinci bolgesinde tespit
edilen asinma cizgileri, Sekil 3. 47 (d) ve (e) ise segmanin t¢lincl bdlgesinde tespit edilen
abrazyon asinma gizgilerinin dlglimlerini géstermektedir. Tespit edilen abrazyon aginma
cizgileri genisliklerinin 471 nm (Sekil 3. 47 (e)) ile 2.97 um (Sekil 3. 47 (d)) arasinda
degistigi gorulmektedir. Bir ve li¢linci bolgelerde tespit edilen maksimum abrazyon
asinma genislikleri sirasiyla 2.96 um ve 2.97 um olarak o6l¢lilmustir. Bu durum her iki
bolgedeki maksimum abrazyon asinma ¢izgi genisliklerinin  ayni  oldugunu
gostermektedir. Sekil 3. 47 (c) pulluklama tipi, Sekil 3. 47 (3) ise kesme tipi abrazyon
asinma cesididir [214, 215].
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Sekil 3. 47 NP-3 yagi ile calismis motora ait krom kaplamali birinci segman ylizeyinde
tespit edilen abrazyon asinma gizgileri ve genislikleri; (a), (b) ve (c) Segmanin birinci
bolgesinde tespit edilen asinma cizgileri, (d) ve (e) ise segmanin lglincl bolgesinde

tespit edilen abrazyon asinma gizgilerinin él¢timleri
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Sekil 3. 48 (a) R-1 yagi ile galismis motora ait krom kaplamali birinci segman yizeyinin
TEM analizi, motorda galismis ve asinmis alanin dlgllen genisligi 357 um, (b) Gglinci
bolgede tespit edilen asinma gizgileri genislikleri, (b) birinci bélgede tespit edilen
asinma cizgileri genislikleri

R-1 yagi ile calismis motorun krom kapli birinci segmanin ylizeyi incelendiginde ¢calismis
ve asinmaya maruz kalmis alanin genisliginin 357 um oldugu ve NP-3 yagi ile calismis
segman ylzeyi ile benzer galisma genisligine sahip oldugu tespit edilmistir (Sekil 3. 48
(a)). Sekil 3. 48 (a)'da kirmizi ile isaretlenmis alan motor galismasi sirasinda asinmamis
orijinal segman yilzeyini gostermektedir. Sari ile isaretlenmis alan ise asinmis alan
ylzeyini géstermektedir. Asinma cizgilerinin genisliklerine bakildiginda segmanin birinci
bolgesinde 424 nm gibi disik asinma genislik degerine sahip oldugu (Sekil 3. 48 (c))

Uclinct bolgede ise asinma cizgi genisliklerinin 633 nm ile 1.73 um arasinda degistigi

(Sekil 3. 48 (b)) goriilmektedir.

Sekil 3. 49 NP-3 yagi ile calismis motorun kaplamasiz ikinci segmaninin TEM analizini
gostermektedir. Sekil 3. 49 (1), (2) ve (3) numarali abrazyon asinma gizgileri analizleri
segmanin birinci bolgesine aittir. Sekil 3. 49 (1) kirmizi ok tarafindan gosterilen abrazyon
asinma gizgilerine ve piston hareket yonine dik 3.19 um genisliginde asinma gizgisi tespit
edilmistir. Bu asinma c¢izgisi Hokkiriwaga ve c¢alisma arkadasinin yaptigl ¢alismada

belirttigi takozlama abrazyon asinma cesidi ile birebir uyusmaktadir [214]. Tespit edilen

125



diger piston hareket yéniine paralel asinma ¢izgilerinin genislikleri 281 ve 307 nm olarak
Olclilmustilir. Sekil 3. 49 (2)'de tespit edilen asinma cizgilerinin de 213 ve 169 nm gibi
disuk genislik degerlerine sahip oldugu gorilirken Sekil 3. 49 (3)'te genisligi 53.06 um
olan ¢ok genis kazima tip abrazyon asinma ¢izgisi tespit edilmistir. Bu asinma degeri
segman ylzeylerinde tespit edilen kazima seklinde olan en biiylk abrazyon asinma
genisligidir. Sekil 3. 49 (4), (5), (6) ve (7)'de segmanin U¢lincl bolgesinde tespit edilen
abrazyon asinma cizgilerini gostermektedir. Sekil 3. 49 (4)'te kirmizi oklar piston hareket
yonlne dik abrazyon asinma cizgilerini gostermektedir. Alttaki kirmizi ok 3.41 pum
genisliginde, Ustteki kirmizi ok ise 1.85 um genisliginde piston hareket yoniine dik
abrazyon asinma gizgisini gostermektedir. Piston yoniine paralel abrazyon asinma gizgi
genislikleri ise 6.84 ve 8.67 um olarak élctilmustiir. Uclincii bélgedeki abrazyon asinma
cizgisi genislikleri ise 5.54 um (Sekil 3. 49 (5)), 276 nm, 4.28 um (Sekil 3. 49 (6)), 9.13 um,
10.72 pum (Sekil 3. 49 (7)) olarak élgiilmiistiir. Olgiimlerde biiyiik ve kiigiik asinma gizgileri

gbz 6niline alinmistir.
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Sekil 3. 49 NP-3 yagi ile calismis motorun kaplamasiz ikinci segmanin TEM analizi
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Sekil 3. 50 (a), (b) R-1 yagi ile galismis kaplamasiz ikinci segmanin TEM analizleri
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Sekil 3. 50 (c), (d), (e) R-1 yagi ile calismis kaplamasiz ikinci segmanin TEM analizleri

Sekil 3. 50 R-1 yag ile calismis motorun kaplamasiz ikinci segmaninin TEM analizini
gostermektedir. Sekil 3. 50 (a) ve (b) segmanin birinci bolgesinde, Sekil 3. 47 (c), (d) ve
(e) ise tglincl bolgesinde tespit edilen abrazyon asinma gizgilerinin genislik élgiimlerini
gostermektedir. Sekil 3. 50 (a)'daki piston hareket yonine paralel asinma cizgilerinin
geniglikleri 6.46 um ve 740 nm olarak 6l¢tlmustir. Sekildeki sari ok ise aginma gizgisinin
icerisindeki katki maddesi birikimini gostermektedir. Yizeyin genel topografyasina
bakildiginda parlatma asinmasi sonrasinda ylizey prizliliginiin azalarak asinma sonrasi
cok daha priizsiiz bir ylzeyin olustugu gorilmektedir. Sekil 3. 50 (b)'de tespit edilen
abrazyon asinma cizgileri genisliklerinin 473 nm, 531 nm ve 516 nm ile 1 um'nin altinda
oldugu gorilmektedir. Sekildeki kirmizi oklar ylzeyde katki maddelerinin adaciklar
seklinde olusturdugu tribofilmi géstermektedir. Sekil 3. 50 (c)'de piston ¢alisma yoniine
dik 6.59 um genisliginde kesme tipi abrazyon asinmasi, Sekil 3. 50 (d)'de piston hareket
yoniline paralel 1. 48 um ve 908 nm genisliklerinde abrazyon asinma cizgileri, Sekil 3. 50
(e)'de piston hareket yoniine dik asagidan yukariya dogru olmak tzere 3. 42 um, 4.91

pum, 6.49 um, 7.29 um genisliklerinde abrazyon asinma cizgileri tespit edilmistir.
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Segmanlarin TEM analizlerinin genel degerlendirilmesi yapildiginda NP-3 yagi ile calismis
krom kapli segman yilizeyinde daha genis abrazyon asinma cizgileri ve sayilarinin R-1 yagi
ile calismis krom kaplamali segman ylizeyine goére daha fazla oldugu tespit edilmistir.
Kaplamasiz segmanlarin analiz sonuglari karsilastirildiginda NP-3 yagi ile calismis
kaplamasiz segman ylizeyinde R-1 yagi ile ¢calismis kaplamasiz segmana gore daha genis
abrazyon asinma cizgileri tespit edilmistir. Bu durum NP-3 yagi ile calismis motorun ikinci
segmaninda R-1 ile calismis motorunkine gore daha fazla abrazyon asinma
mekanizmasinin olustugunu gostermektedir. Bu durum bize bu segman yiizeyinde
segman silindir temasinin daha fazla oldugunu ve segman yizeyinde NP-3 yaginin
olusturdugu tribofilmin diger motor ile ¢alismis segman ylizeyinde R-1 yaginin
olusturdugu tribofilme gore daha az efektif olarak ylizeyi korudugunu géstermektedir.
Birinci segman ile ikinci segman karsilastirildiginda 872 HV sertlige sahip olan krom
kaplamali segmanlarin yizeylerinde 517 Hv sertlige sahip olan kaplamasiz segmanlara
gore daha az abrazyon asinma gizgisi olustugu goérilmektedir. Bu durum bize malzeme
sertligi fazla olan kromun malzeme sertligi az olan kiresel grafitli dokme demire gore

asinmaya karsi daha direncli oldugunu géstermektedir.
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3.7.3 Atomik Kuvvet Mikroskopu (AKM) Analizleri

Atomik kuvvet mikroskopu yilizeyde tarama yapan igne ile ylizey arasindaki 1 nN'dan
dislik kuvvetleri 6lcme prensibine gore calisan, nanotriboloji alaninda nano ve mikro
boyutlarda ylizey topografyasi analizleri, adhezyon kuvveti 6lctimleri, stirtinme kuvveti
Olglimleri,  ylzeylerin mekanik  Ozelliklerini belirleyen nanoindentasyon
(nanoindentation) ve c¢izme (sctraching) analizleri ile glinimizde siklikla
kullanilmaktadir [140, 141]. Bu ¢calismada R-1 ve NP-3 yagi ile calismis motorlarin segman
ve silindirlerin ylzey topografyasindaki degisimleri gérmek, asinma genislik ve
derinliklerini ile tribofilmlerin kalinliklarini 6lgmek amaciyla Nanomanyetik Ambient
AKM ile Nanosurf Flex AKM'leri kullaniimistir. Olgiimler Cantilever ve yiizeyin temasta
oldugu statik modta yapilmistir. Nanosurf Flex AKM 100x100 um’lik tarama kafasi ve Z
ekseninde 10 um c¢ozinurligi ile genis alanlarda cok iyi asinma cizgisi analizi ve

topografik analizler saglamistir.

3.73.1 Silindir Yiizeylerinin Analizleri

Kavisli ve derin honlama gizgilerine sahip silindir ylizeylerinin statik mod (Cantilever ile
ylzey dogrudan temas halindedir) ile analizi AKM ucunun tarama esnasinda ylzeye
carpmasi nedeni zor bir analizdir. Literatirde gercek dokme demir silindir ylizeylerinde
AKM ile yapilmis ¢alisma birinci bolimde belirtildigi gibi cok kisitlidir. Yiizey yapisindan
dolayi saglamlik acisindan analizlerde statik mod Point Probe Plus Contact (PPP-Cont)
silisyum nitrlr (SisN4) Cantilever kullanilmigtir. Cantilever'in boyu 452 um, eni 46 um,
kalinhgi 1.5 pm olup nominal yay sabiti 7.2x102 N/m'dir. AKM élctiimlerinde her numune
Uzerinde ortalama 40-50 adet Olgcim yapilmis olup calismada en disik asinma
derinligine sahip asinma cizgisinden baslanarak derinlik artisina gére 4’iG bu bolimde
diger 4’0 ise EK-B’de olmak {izere 8 adet &lciimiin sonucu verilmistir. Olciimlerde 90x90
pm’lik alanlar ile yizeyler taranmis, tespit edilen asinma cizgilerine yogunlasilarak,

bliyitme yapilmak sureti ile dlclimleri detayh bir sekilde yapiimistir.

Motor silindirlerinin optik mikroskop analizlerine bakildiginda U.0.N.'da tribofilmin
yogunluguna gore 3 bolgeye ayrildig1 gorilmektedir. Sekil 3. 51 NP-3 yagi ile calismis

motor silindirinin U.0.N.'sindaki bahse konu 3 bélgeyi ve kirmizi yildizlar ile de bu
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bolgelerde yapilan AKM o6l¢iimlerini gostermektedir. 1. bolge tribofilmin en az
yogunlukta oldugu bolgedir ve bu bolge siyah alan ile gosterilen yanma odasina yakin
kisim oldugundan dolayi yliksek sicakliga maruz kalmaktadir. Yiksek sicaklik ise tribofilm
olusumunu (Tribofilmi inceltmektedir.) ve asinma 6nleme performansini olumsuz yonde

etkilemektedir [53], 2. bolge ise en yogun oldugu bolgedir.

+
+++2
+3

Sekil 3. 51 NP-3 yagi ile calismis motor silindirinin U.O.N.'sindaki tribofilm olusumlari ve
AKM analiz paterni

1

Sekil 3. 52 NP-3 yagi ile calismis motorun U.O.N.'sinda tribofilmin yogun olarak olustugu
ve Sekil 3. 51'de gosterilen 2. bolgedeki AKM analizini gostermektedir. Sekil 3. 52 (a)'daki
tek hat lzerinde yapilan 6l¢cimde tribofilmin kalinliginin 529 ile 532 nm arasinda
degistigi gortilmektedir. Sekil 3. 52 (b)'de ise 4 bacaktan olusan 6lgim gosterilmektedir.
Bu Ol¢lim sonucuna gore tribofilmin kalinligi 465 nm ile 527 nm arasinda degismektedir
ve Olcimler sonucunda tribofilm kalinhginin degisken oldugu tespit edilmistir.
Literatlirde tribofilm kalinligi Gzerine yapilan galismalarda tribofilm kalinhginin 50-300
nm arasinda degistigi belirtiimektedir [96, 116, 142, 143]. Ancak bu calismalar
tribometrede sabit yik ve sicaklik ortaminda yapildigindan yik, sicaklik ve sirtinme
hizlarinin ¢cok degisken ve yiiksek oldugu gercek motor kosullarina gére gercekei sonuglar

vermedigi degerlendirilmektedir.
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Sekil 3. 52 NP-3 yagi ile calismis motor silindirinin U.0O.N.'sinda tribofilmin yogun olarak
olustugu 2. bolgede yapilan AKM analizi, (a) tekbir hatta yapilan olgiim, (b) degisik
hatlarda yapilan ve 4 bacaktan olusan 6l¢lim, (c) ylizeyde olusan tribofilmin 3 boyutlu
gorintisu

Vz (nm)

Position (ym)

Sekil 3. 53 NP-3 yagi ile calismis motorun U.0.N.'sina ait AKM analizlerinden dérdiinii
gostermektedir. Yapilan olglimler sonucunda 1 numarali 6lgiimde (Sekil 3. 53 (1)) 4.48
pum genigliginde 404.3 nm derinliginde ve 4.81 um genisliginde 451.8 nm derinliginde 2
adet abrazyon asinma gizgisi gortilmektedir. 2 numarah olgimde (Sekil 3. 53 (2)), 2.28
pum genisliginde 602.2 nm derinliginde abrazyon asinma gizgisi ile 21.27 um genisliginde
1.8 um derinliginde yizey yorulmasindan kaynakli, adhezyon asinmasi (siyah elips ile
isaretli) gortlmektedir. 3 numarali 6lgim sonucunda (Sekil 3. 53 (3)), 7.71 um
genisliginde 765.2 nm derinliginde abrazyon asinma gizgisi gorilmektedir. 4 numarali
Olcimde (Sekil 3. 53 (4)), 4.72 um genisliginde 401.8 nm derinliginde abrazyon asinma
cizgisi gorilmektedir. Diger NP-3 yag ile calismis silindirin U.0.N.’sina ait 4 él¢iimiin

sonuglari EK (C-1)'de gosterilmistir.
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Sekil 3. 54 NP-3 yagi ile ¢calismis silindirin O.N.'sinin AKM analizlerinden dérdini
gostermektedir. 5 numarali analizde (Sekil 3. 54 (1)), 3 adet abrazyon asinma ¢izgisinin
analizi yapilmis olup 1’inci aginma gizgisinin genisligi 3.73 um, derinligi 464.3 nm, 2’nci
asinma ¢izgisinin genisligi 4.36 um, derinligi 411.5 nm, 3’Gncl asinma ¢izgisinin genisligi
ise 2.45 um, derinligi 464.8 nm olarak olcilmdistir. 6 numarali olglimde tespit edilen
asinma gizgisinin genisligi 5.90 um, derinligi ise 894.2 nm, 7 numarali 6lglimdeki asinma
cizgisinin genisligi 2.72 um, derinligi ise 718.4 nm, 8 numarah 6lglimde tespit edilen
asinma cizgisi genisligi 4.67 um derinligi 688 nm 'dir. Diger 4 o6lgim EK (C-3)’te
gosterilmistir. 2 ve 3 numaral Olgiimlerde siyah daire icine alinan adhezyon
asinmalarinin derinlikleri sirasiyla 1.82 um, 0.649 pm ve 2.19 um olarak 6lg¢tlmustur.
Sekil 3. 55 NP-3 yagi ile calismis silindirin A.O.N.'sina ait AKM analizlerini gdstermektedir.
1 numarali 6lcimdeki asinma cizgisinin genisligi 8.97 um, derinligi 763.7 nm'dir. 2
numarali 6lgimdeki asinma gizgisi genisligi 2.34 um, derinligi 363.5 nm'dir. 3 numarali
olcimde 2 adet asinma ¢izgisi tespit edilmistir. 1’inci asinma ¢izgisinin genisligi 5.94 um,
derinligi 402 nm, 2’'nci asinma cizgisinin genisligi 7.68 um derinligi ise 366.6 nm olarak
Olclilmustir. 4 numarali 6lcimde de 2 adet abrazyon asinma cizgisi tespit edilmistir.
l’inci asinma gizgisinin genisligi 2.93 um, derinligi 462.9 nm, 2’'nci Asinma gizgisinin
genisligi 2.99 um, derinligi 468.2 nm olarak 6l¢lilmistiir. 2 numarall 6lcimde derinligi
1.22 um olan ve siyah daire ile isaretlenmis adhezyon asinmasi tespit edilmistir. Diger 4
Olgiim, EK (C-5)te verilmistir. Yapilan Olglimlerde abrazyon asinma gizgisi genisliklerinin
6.09 um ile 9.98 um arasinda, asinma derinliklerinin ise 468.8 nm ile 869.7 nm arasinda
degistigi gorilmustir. 6 numarali 6lciimde tespit edilen ylizey yorulmasina bagli olarak

gerceklesen adhezyon asinmasinin derinliginin 1.70 um oldugu gorilmistar.
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Sekil 3. 56 R-1 yag ile calismis motorun U.O.N.'sinda yapilan AKM analizini
gdstermektedir. R-1 yagi ile calismis motor silindirinin U.0.N.'sindaki tribofilmin NP-3
yag! ile calismis motor silindirin U.0.N.'sina benzer sekilde ti¢ bélgeden olustugu Sekil 3.
56 (a)'da gosterilmistir. Sekil 3. 56 (b) ikinci bolgede yapilmis 4 numarali analizin
sonucunda elde edilmis tribofilmi gdstermektedir. Tribofilmde yapilan kalinlik analizinde
tribofilm kalinhginin 400 nm ile 570 nm arasinda degistigi gorilmekte olup bu sonuclar
NP-3 yagi ile calismis motorun U.O.N.'sinda yapilan analiz sonuglari ile benzerlik
gostermektedir. Sekil 3. 56 (c) Gglincl bolgede yapilan 9 numarali analizi gostermektedir.
Bu bolgede o6lcilen tribofilmin kalinligi 313 nm'dir. Tribofilm kalinliginin da isi1 ve basing
yiklerinin azalmasi ile U.O.N.'dan O.N.'ya dogru inildikce azalma gosterdigi

gorilmektedir.

Vz (nm)

571,820m

.+ 2,10,

-00 by WS 0 5 10
Position (pm)

~ | 2.bolge s

+ | "I

1114

249um __569um

3.bolge

Vz (nm)

1014

H]

0 5 10 15
Position (pm)

Sekil 3. 56 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin U.0.N.'sinda yapilan AKM analizleri, (a)

silindir ylzeyindeki tribofilm bolgeleri ve yapilan analizler, (b) ikinci bélgedeki yapilan 4

numarali AKM analizinin sonucu, (c) Gglnci boélgede yapilan 9 numarali AKM analizinin
sonucu

Sekil 3. 57 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin U.0.N.'sinda yapilan AKM analizlerini
gdstermektedir. Sekilden de gorilebilecegi tizere U.0.N.'da en disik ve en yiiksek

asinma cizgi derinlikleri 212.3 nm (Sekil 3. 57 (1)) ile 1000 nm (Sekil 3. 57 (3)) arasinda
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degismektedir. 1 numarali dlgimde derinlikleri sirasiyla 280.8 nm ve 212.3 nm, sirasiyla
2.68 um ve 3.71 um genisliklerinde 2 adet abrazyon asinma cizgisi tespit edilmistir. 2
numarali 6l¢iimdeki asinma gizgisinin genigligi 6.39 um, derinligi 741.6 nm'dir. 3
numarall 6lgiimdeki asinma c¢izgisinin genisligi 6.67 um, derinligi ise 1000 nm'dir. 4
numarali 6l¢imde tespit edilen asinma gizgisinin genisligi 11.35 um, derinligi ise 820.7
nm'dir. EK (C-2)’'deki diger 4 6lciim incelendiginde 6 numarali dlcimdeki abrazyon
asinma cizgisi, 11.84 um genislik ve 1290 nm derinlik dlcim sonuglari ile analizlerde
tespit edilmis en bilylk abrazyon asinma cizgisi 6zelligini tasimaktadir. 1 numarali

Olclimde ise tespit edilen adhezyon asinmasinin derinligi 0.558 um’dir.

Sekil 3. 58 R-1 yagi ile ¢alismis motor silindirinin O.N.'sina ait AKM analizlerini
gostermektedir. O.N.'da tespit edilen en disiik asinma cizgisi derinligi 313.4 nm (Sekil 3.
58 (1)), en yiksek asinma cizgisi derinligi ise 1140 nm (Sekil 3. 58 (3)) olmustur. 1
numarali 6lgimde tespit edilen asinma gizgisinin genisligi 3.44 um, derinligi 313.4
nm'dir. 2 numarali 6lglimde 2 adet abrazyon asinma gizgisi tespit edilmistir. Tespit edilen
asinma gizgilerinden 1.'incisinin genisligi 4.35 um, derinligi 729.5 nm'dir. 2'ncisinin ise
genisligi 5.12 um, derinligi 1120 nm olarak ol¢lilmustilir. 3 numarali 6l¢climde tespit edilen
asinma cizgisinin genisligi 3.05 um, derinligi 1140 nm'dir. 4 numarah olgimde tespit
edilen asinma ¢izgisinin genisligi 3.90 um, derinligi 562 nm'dir. Diger 4 6lciim EK (C-4)’te
gosterilmistir. Olgimlerde abrazyon asinma genisliklerinin 2.42 um ile 6.18 pm arasinda,
asinma derinliklerinin ise 346.6 nm ile 917.1 nm arasinda degistigi tespit edilmistir. 6
numarali 6lcimde derinligi 587.3 nm olan adhezyon asinmasi tespit edilmistir. Sekil 3.
58 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin A.O.N.'sina ait AKM analizlerini gdstermektedir.
Silindir numunesinin bu boélgesinde tespit edilen en diisiik asinma ¢izgisi derinligi 211.3
ile EK (C-6)'da gosterilen 8 numarali 6lgim olmustur. Bu boélgede dlglilen en yilksek
asinma cizgisi derinligi ise 799.4 nm’dir. Bu bolgede diger bolgelere gére asinma gizgi
derinliklerinde azalma gortlmuistir. 1 numarah 6lcimde genislikleri sirasiyla 2.56, 2.55,
2.49 um ve derinlikleri 308.9, 367.2, 303 nm olan 3 adet abrazyon asinma cizgisi tespit

edilmistir.
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Sekil 3. 57 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin U.0.N.'sina ait AKM analizleri
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Sekil 3. 58 R-1 yagi ile ¢alismis motor silindirinin O.N.'sina ait AKM analizleri
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Sekil 3. 59 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin A.O.N.'sina ait AKM analizleri
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2 numarali 6lcimde ortasi katki maddelerince doldurulmus 17.65 pum genisliginde ve
479.5 nm derinliginde abrazyon asinma cizgisi tespit edilmistir. 3 numarali dlcimde 2
adet abrazyon asinma cizgisi olclilmis olup genislikleri sirasiyla 5.34 pum, 9.50 um,
derinlikleri ise 769.1 nm ve 799.4 nm olarak o6l¢lilmustlir. 4 numaral 6lglimde genisligi
3.57 um, derinligi ise 234.3 nm olan asinma cizgisi tespit edilmistir. Ayrica 4 numarali
Olclimde 22.85 um genisligi ile 6lclimlerde tespit edilen en bliyik adhezyon asinmasidir.
Diger 4 olglim EK (C-6)’'da gosterilmis olup 5 numarah 6l¢glimde derinligi 2.93 um olan
Olcimlerdeki en biiylik derinlige sahip ylizey yorulmasindan kaynaklanan adhezyon

asinmasi tespit edilmistir. 8 numarali 6lglimde ise adhezyon asinma derinligi 2.1 um’dir.

AKM analizlerinin sonuglari Sekil 3. 60’da karsilastirilmigtir. R-1 yagi ile galismis silindir
yizeyleri incelendiginde U.0.N.’da asinma genislik ve derinliklerinin R-1 yag ile calismis
silindirde NP-3 yagi ile calismisa gore daha fazla oldugu goriilmustiir. Burada R-1 yagi ile
calismis U.O.N. yiizeyinde ortalama asinma derinligi 700.7 nm, ortalama asinma genisligi
7.03 um olurken NP-3 yagi ile calismis U.0.N.ylizeyinde ortalama asinma derinligi 600.9
nm, ortalama asinma genisligi ise 4.05 um olarak oOlgllmustir. Silindirlerin O.N.’lari
karsilastirildiginda R-1 yagi ile calismis ylizeyde ortalama asinma derinligi 729.9 nm,
ortalama asinma genisligi 4.15 um olurken, NP-3 yagi ile ¢alismis ylzeyde ortalama
asinma derinligi 625.5 nm, ortalama asinma genisligi ise 4.53 um olmustur. Bu noktada
ortalama asinma genislikleri birbirine yakin degerler gosterirken ortalama asinma
derinligi R-1 yag ile calismis yiizeyde daha yiiksek olmustur. A.O.N. lardaki ortalama
asinma derinlikleri karsilastirildiginda R-1 yagi ile calismis ylizeyde ortalama asinma
derinligi 371.6 nm olurken NP-3 yagi ile ¢calismis ylizeyde 623.5 nm olarak tespit
edilmistir. Bu kisimdaki ortalama asinma derinlikleri R-1 ve NP-3 yagi icin sirasiyla 5.28
um ve 6.59 um olmustur. A.O.N.’da R-1 yagi ile calismis yiizeyin ortalama asinma derinlik
ve genigligi NP-3 yagina gore daha azdir. Asinma genisliklerinin genellikle hidrodinamik
yaglama rejiminde calisan silindirlerin orta noktalarinda daha az oldugu gorilmektedir.
Silindir ylzeylerinde tespit edilen ylzey yorulmasindan kaynakli adhezyon asinmalari
karsilastirildiginda R-1 yagi ile calismis silindirin A.O.N.’sinda 2.93, 2.1, 2.23 um
derinlikleri ile en yizey yorulmasindan kaynakli adhezyon asinmalari olustugu tespit

edilmistir. Ayrica bu bolgede 22.85 pum genisligi ile AKM analizlerinde en bilyiik adhezyon
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asinmasina rastlanmistir. NP-3 yagi ile calismis A.O.N."da ise yiizey yorulmasindan

kaynakli adhezyon asinmalari derinlikleri 1.7 ve 1.22 um olarak olctlmdastar.

Silindirlerin AKM analizleri nanotribolojik acidan genel olarak degerlendirildiginde
abrazyon asinma mekanizmasi bakimindan NP-3 yagi daha iyi sonuclar verdigi tespit
edilirken makrotribolojik agidan her iki yagda ylzeylerde benzer performans
sergilemistir. Adhezyon asinmasi olusumu bakimindan NP-3 yaginin daha iyi bir
performans sergiledigi gorilmustlir. Buradaki adhezyon asinmalarinin dogrudan
olusmadigi 6ncelikle ylizey yorulma asinmasi meydana gelerek bunu tamamlayici olarak
yorulma sonucu yiizey ile baglari zayiflayan parcacigin karsi segman ylizeyine yapismasi
sonucu koparak ylizeyde derin ve genis cukurlarin olusmasina neden oldugu
degerlendirilmektedir. Sonuc¢ olarak buradaki adhezyon asinmasinin yorulma

asinmasinin tamamlayici asinma cesidi oldugu degerlendirilmektedir.
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Sekil 3. 60 AKM analizlerinde yapilan asinma ¢izgisi derinlik ve genislik 6lciim sonuglarinin karsilastirilmasi; (a) asinma derinlik dlciim lerinin
karsilastirilmasi, (b) asinma genislik ol¢limlerinin karsilastiriimasi
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3.7.3.2 Segman Yiizeylerinin Analizleri

Her iki yag ile galismis motorlarin krom kaplamali birinci segmani ile ¢inko fosfat
kaplamasi mekanik parlatma ile Samsun Segman A.S. tarafindan kaldiriimis kaplamasiz
orijinal segmanlarin AKM ile analizleri yapilmistir. Ylizey analizlerinde asinma gizgilerinin
derinlik ve genislikleri ile tribofilm olusumlari incelenmistir. Krom kaplamali birinci
segmanlar icin analizler segmanlarin 325 um genisliginde olan asinmis kisminda ve
asinmamis kisimda yapilmistir. Sekil 3. 61 krom kaplamali segman ylizeylerinde tespit
edilmis tribofilmlerin kalinlik 6lgciimlerini gostermektedir. NP-3 yagi ile ¢alismis krom
kaplamali segman yuzeyindeki tribofilmin olcilen kalinligi 108 nm olurken R-1 yagi ile
¢ahsmis krom kaplamal segman yizeyinde o6lgllen tribofilm kalinhigi 200 nm olarak
tespit edilmistir. Ancak Olgimler sirasinda tribofilmin yilzeyde Uniform olarak

dagilmadigi, tribofilm kalinhginin 90-300 nm arasinda degistigi tespit edilmistir.
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Sekil 3. 61 AKM analizlerinde tespit edilmis tribofilmlerin kalinhk 6lctimleri, (a) NP-3
yagli ile ¢alismis krom kapli segman yiizeyindeki tribofilmin kalinhk 6l¢iimu, (b) R-1 yagi
ile calismis krom kapl segman yizeyindeki tribofilmin kalinlik 6l¢limu
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Sekil 3. 62 NP-3 yagi ile calismis motorun krom kaplamali birinci segmaninin atomik
kuvvet mikroskobu ile yapilmis ylizey analizlerini géstermektedir. 1 numarali élcimde
tespit edilen asinma gizgisinin genisligi 1.90 um, derinligi ise 183 nm'dir. 2 numarali
Olgimdeki asinma gizgisinin genisligi 1.66 um, derinligiise 85 nm'dir. 3 numarali 6l¢imde
tespit edilen asinma gizgisi genisligi 1.95 um, derinligi ise 173 nm'dir. 4 numarali
Olcimdeki asinma ¢izgisinin genisligi 1.12 um derinligi ise 182 nm'dir. 5 numaral 6lglim
Flex AKM'nin 100 um'lik tarama kafasi ile 40 um x 40 um'lik alanda yapilmis olup tarama
sonucunda tespit edilen asinma gizgisinin genisligi 1.92 um derinligi ise 305 nm'dir.
Ayrica bu 6lcimde siyah daire icine alinmis ve kalinligi 98 nm olan katki maddesi adacigi
tespit edilmistir. Sekil 3. 63 NP-3 yagi ile calismis motorun kaplamasiz ikinci segmaninin
AKM analizlerini gostermektedir. 1 numarali analiz sonucu incelendiginde asinma
cizgisinin genisliginin 4.69 pum ve derinliginin ise 540 nm oldugu gorilmektedir. 2
numarali 6lciimde 5.63 um genisliginde, 431 nm derinliginde ve 1.72 um genislik ile 137
nm derinliginde 2 adet abrazyon asinma gizgisi tespit edilmistir. 3 numaral 6lglimde
tespit edilen asinma cizgisinin genisligi 1.95 um derinligi ise 249 nm'dir. 4 numaral
Olclimde 12.89 um genisliginde ve 360 nm derinliginde segman yizeylerinde yapilan
AKM analizlerindeki en genis abrazyon asinma gizgisi tespit edilmistir. 5 numarali
Olglimde tespit edilen asinma gizgisinin genisligi 2.34 um derinligi ise 333 nm'dir. Sekil 3.
62 ile Sekil 3. 63'teki analiz sonugclari karsilastirildiginda krom kaplamali birinci segmanin
daha yliksek basing ve 1sil yiiklere maruz kalmasina ragmen bu segman ylizeyinde tespit
edilen abrazyon asinma ¢izgilerinin genislik ve derinlikleri kaplamasiz ikinci segmana
gore cok daha az oldugu gorilmistiir. Bu sonuglar bize krom kaplamali segmanlarin
motorlarda asinmaya karsi kaplamasiz segmanlara gore daha direncli oldugunu

gostermektedir [44, 144].
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Sekil 3. 62 NP-3 yagi ile calismis motorun krom kapl birinci segmaninin AKM analizleri
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Sekil 3. 64 R-1 yag ile ¢alismis motorun krom kaplamali birinci segmanina ait AKM
analizlerini gostermektedir. 1 numarali olclimde kirmizi ve siyah oklar tespit edilen 2
adet abrazyon asinma ¢izgisini gostermektedir. Kirmizi ok ile gdsterilen asinma ¢izgisinin
genisligi 1.08 um, derinligi ise 115 nm, siyah ok ile gosterilen asinma ¢izgisinin genisligi
937 nm, derinligiise 65 nm olarak ol¢lilmustiir. 2 numarali 6lciimde tespit edilen asinma
gizgisinin genisligi 4.89 um, derinligi ise 124 nm'dir. 3 numarah 6lgiimde tespit edilen
asinma cizgisinin genisligi 1.76 um, derinligi ise 146 nm'dir. 4 numarali 6lgiim piston
hareket yonine dik olarak olusmus ve tarama esnasinda alinmis veride kirmizi daire
icinde gosterilen asinma cizgisinin 6lcimiini gostermektedir. Bu asinma ¢izgisinin
genisligi 2.89 um, derinligi ise 112.8 nm olarak ol¢lilmustir. 5 numarali 6lciimde tespit
edilen iki adet asinma cizgisinden sagdakinin genisligi 1.23 um, derinligi ise 106 nm,
soldakinin genisligi ise 1.87 um, derinligi ise 120 nm olarak 6l¢tlmistir. Sekil 3. 65 R-1
yagl ile calismis motorun kaplamasiz ikinci segmanina ait AKM Odlcimlerini
gostermektedir. 1 numaral dlcimde tespit edilen asinma c¢izgisinin genisligi 2.27 um,
derinligi 237 nm'dir. 2 numaral 6lcimde tespit edilen asinma c¢izgisinin genisligi 4.69
pum, derinligi ise 207 nm'dir. 3 numarali 6lciimde 2 adet asinma cizgisi tespit edilmis olup
sagdaki asinma cizgisinin genisligi 1.89 um, derinligi 144 nm, soldaki asinma cizgisinin
genisligi ise 3.91 um, derinligi ise 128 nm olarak 6l¢lilmustir. 4 numarali 6lcimde tespit
edilen asinma cizgisinin genisligi 2.34 um, derinligi ise 342 nm olarak 6lctilmustir. 5
numarali 6lgimde tespit edilen asinma ¢izgisinin genisligi 2.03 um, derinligi ise 130 nm
olarak dlgllmistir. Kaplamasiz ikinci segmandaki asinma genislik ve derinliklerinin krom
kaplamali segmana gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Her iki yag icin segman
ylzeylerinde AKM analizleri sonucunda tespit edilmis asinmalarin derinlikleri Sekil 3.
66'da karsilastirilmigtir. Yapilan karsilastirma neticesinde her iki yag ile g¢ahsmis

motorlarin segmanlarina ait elde edilen bulgular asagida belirtilmistir.

° Krom kaplamali segmanlarin malzeme sertliginden dolay! kaplamasiz segmanlara
gore daha fazla ylike maruz kalmalarina ragmen asinmaya karsi daha direncli olduklari

tespit edilmistir.

. Asinma derinliklerinin NP-3 yagi ile ¢alismis kaplamasiz segman ylizeyinde diger

segman ylzeylerine gore daha fazla oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3. 66 NP-3 ve R-1 yaglari ile calismis motorlara ait segman yiizeylerinde AKM ile
tespit edilmis asinma c¢izgilerinin derinlik analizleri
. NP-3 yagi ile ¢alismis motorun krom kaplamali segman yiizeyinde tespit edilen
asinma cizgilerinin derinlikleri, R-1 yagi ile ¢calismis motorun krom kaplamali segman
ylzeyinde tespit edilen asinma cizgilerinin derinliklerinden daha fazladir. Sekil 3. 17'deki
yaglama yaglarinin ICP analizleri incelendiginde 100 saat NP-3 yagi ile calismis motorun
yaginda R-1 yagi ile ¢alismis olana gore iki kat daha fazla krom elementi tespit edilmistir.
Bu sonu¢ AKM analizlerinden elde edilen sonuclari desteklemektedir. Fakat AKM
analizlerindeki farkhlik nanometre mertebelerinde oldugundan ve ICP analizlerindeki
farkin 2 ppm olmasi (NP-3 krom segman igin 4.22 ppm, R-1 krom segman i¢cin 2.03 ppm),
NP-3 yaginin asinma degerlerinin ASTM D5185 test prosediiriine gore kabul edilebilir
seviyelerde (maksimum 40 ppm) ve ZDDP'nin ylizey koruma etkinligine yakin mertebede

oldugunu goéstermektedir [145].
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3.8 Segman ve Silindir Yiizeylerinin Spektroskobik Analizleri

Tribofilmlerin asinma 6nleme ve slirtlinmeyi azaltma 0Ozellikleri triboloji literatiriinde
bircok arastirmanin yapildigi énemli bir konu bashgini olusturmaktadir. Tribofilmler
mekanik hareketin oldugu yaglamali ylizey temaslarinda olusmaktadir ve temas
Ozellikleri tribofilmlerin olusumlarina dogrudan etki etmektedir. Yapilan ¢alismalar
tribofilm ile asinmanin dogrudan baglantili oldugunu ve tribofilmin olusmadig yizey
temaslarinda asinmalarin hizl bir sekilde arttigini ortaya koymustur [146]. Tribofilmlerin
asinma onleme mekanizmalarini anlamak icin tribofilmleri olusturan elementleri ve
kimyasal baglari tanimlamak gerekmektedir [55]. Bu nedenle bu kismin amaci yizey
tribofilmlerinin yapilarini, olusumlarini ve bilesimlerini ortaya gikarmaktir. Segman ve
silindir ylzeylerindeki tribofilmler TEM/EDX, Raman mikroskobu ve XPS ile analiz

edilmistir.

3.8.1 EDX Analizleri

EDX analizlerinde, her iki yag ile ¢calismis silindir ve segman yuizeylerinde (noktasal ve
alansal olarak) tribofilmlerin elementsel analizleri ile ylizeylerde tespit edilen asinma
parcaciklarinin analizleri yapilmistir. Analizlerde Ko¢ Universitesi KUYTAM'daki Zeiss

Ultra Plus Fe-TEM elektron mikroskobu kullanilmistir.

3.8.1.1 Silindir Yiizeylerinin EDX Analizleri

Sekil 3. 67 (a) NP-3 yagi ile calismis motor silindirinin U.O.N.'sinda yapilan alansal EDX
analizini gostermektedir. Analiz sonucu, NP-3 yag ile galismis silindirin ylzeyinde
olusmus tribofilmde Fe, O, ve Si elementlerinden baska elementlere rastlanmadigini
gostermektedir. Sekil 3. 67 (b) honlama cizgisi icerisinde yapilmis noktasal TEM/EDX
analiz sonucunu gostermektedir. Bu analizde honlama ¢izgisi icerisinde P, S, N, Si, N, Fe,

C ve O elementleri tespit edilmistir.
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4 6 8 1

cps/eV

M 7 Element Atom. C
/4 [at.%]
6
Ca Iron 20.38
il 5 |cﬂ Carbon 69.02
N — oxygen 8.84
4Pl zn [A1l P = Silicon 1.36
C |Fel si [s] Ca cr] [Fel sulfur 0.11
Nitrogen 0.00
Phosphorus 0.11
Aluminium 0.06
Zinc 0.06
Chromium 0.04
Calcium 0.02
| Sy
5 el Total: 100.00
keV
Element Atom.
[at.%]
oxygen 13.83
Carbon 84.72
Iron 0.81
Silicon 0.21
Sulfur 0.20
Zinc 0.07
Nitrogen 0.00
Phosphorus 0.05
Aluminium 0.00
Chromium 0.08
Calcium 0.04

Total:-_log.oo
9 10
keV

Sekil 3. 67 NP-3 yagi ile calismis motorun U.0.N.'sina ait TEM/EDX analizleri, (a) alansal
analiz, (b) honlama cizgisi icerisinde noktasal analiz (kirmizi daire icerisindeki yesil
nokta), (c) tribofilm icerisinde noktasal analiz (kirmizi daire icerisindeki yesil nokta)

Honlama cizgisi icerisinde Zn, P, S, Ca, N, Al, Cr elementlerine bakilmis olup % 0.06
(atomik) oraninda Zn, % 0.11 (atomik) oraninda P, % 0.11 (atomik) oraninda S, % 0.02
(atomik) oraninda Ca, % 0.04 (atomik) oraninda Cr tespit edilmistir. Pistondan
kaynaklanan asinma elementi Al, yagdan kaynaklanan N elementleri tribofilmler
icerisinde tespit edilmemistir ve Zn, Ca ve Cr ise ihmal edilebilecek oranlardadir. Eser
miktardaki fosforun silindirin malzeme kompozisyonundan geldigi veya koruyucu yag ya
da krom segmanin yanal alanindaki ¢inko fosfat kaplamanin yiizeyden kalkmasi ile
yuzeyde kaldig1 degerlendirilmektedir. Stlfur ise tribofilmde % 0.11 (atomik) gibi diistik
bir oranda yer almistir. Sekil 3. 67 (c) NP-3 yaginin silindirin U.0.N.'si yiizeyinde
olusturdugu tribofim icerisinde yapilan noktasal analizi gostermektedir. Tribofilm
icerisinde % 0.20 (atomik) S, % 0.05 P, % 0.07 oraninda Zn, % 0.04 oraninda Ca, % 0.08
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oraninda Cr elementleri tespit edilmistir. Burada tespit edilen P, Zn, Ca ve Cr elementleri
ihmal edilebilecek diizeydedir. NP-3 yagi ile calismis motorun U.O0.N.'sinin TEM/EDX
analizi tribofilmde sulfiirtin silindir ylizeyi ile reaksiyona girdigini gostermektedir. Bor ve
Azot ise hafif elementler oldugundan saglikli sonuglar icin bu elementlerin tribometre
deneylerinde oldugu gibi arastiriimasi XPS analizleri ile yapilacaktir. Sekil 3. 68 NP-3 yagi
ile calismis motor silindirinin O.N.'sina ait TEM/EDX analizlerini géstermektedir. Sekil 3.
68 (a) NP-3 yag ile ¢alismis silindirin O.N.’sina ait alansal TEM/EDX analizini
gostermektedir. Analiz sonucuna gore asinma Onleyici katki maddesine rastlanmamistir.
Sekil 3. 68 (b) tribofilm ylizeyinde noktasal analiz sonuglarini gostermektedir. Analiz
sonuglarina gore tribofilmin icerisinde eser miktarlarda % 0.06 Zn, % 0.07 P (atomik
oranlarda) elementleri tespit edilmistir. NP-3 yagindan kaynaklanan % 0.15 oraninda S

ve % 1.01 N'nin tribofilmin igerisinde yer aldig gorilmektedir.

IFel
§06 - AT
MAG: 448 x HV: 15,0 kv WD: 8,0 mm T ' - - -
keV
cps/eV ‘
] Element Atom.
[at.%)
i Iron 66.69
11 Cr. Carbon 12.88
oxygen 15.09

] _NV
5 [0l/znl A1 P Silicon 3.91
34C Fe si s

] Phosphorus 0.07
1 Sulfur 0.15
M Nitrogen 1.01
Aluminium 0.00
Zinc 0.06
Chromium 0.14
Calcium 0.00
Total 100.00

4 8

kev

Element Atom. C
[at.%]
Iron 66.59
Carbon 21.67
oxygen 8.12
Silicon 3.47
Nitrogen 0.00
Ca cr [Fel Phosphorus 0.09
| Sulfur 0.00
| Aluminium 0.00
| Zinc 0.00
Chromium 0.00
Calcium 0.06

Total 100.00

577 4 - oty ol g 3 - 4 5 6 7 8
SE MAG: 2016 x HV: 13.0 kV. WD: 5.7 mm s T A keVv
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Sekil 3.68 NP-3 yagi ile calismis motorun O.N.'sina ait TEM/EDX analizleri, (a) alansal
analiz, (b) tribofilm yiizeyinde yapilan noktasal analiz, (c) honlama ¢izgisi icerisinde
noktasal analiz (kirmizi daire icerisindeki yesil nokta)

Sekil 3. 69 NP-3 yagi ile calismis motorun alt 6l noktasina ait TEM/EDX analizini
gostermektedir. Alansal analize bakildiginda (Sekil 3. 69 (a)) ylizeyde Fe, O, ve Si
elementlerinden baska elementler tespit edilmemistir. Sekil 3. 69 (b) honlama gizgisinin
icerisindeki noktasal analizi gostermektedir. Bu analizde yag katki maddesi olarak % 1.52
N tespit edilmistir. Tespit edilen % 0.17 Zn, % 0.15 Ca ve % 0.04 P elementleri B6lUim
3.2'de belirtildigi lizere koruyucu yagdan honlama gizgisi icerisinde kalan katki maddeleri
veya krom kaplamali segmanin korozyona karsi fosfatlanmis yanal alanlarindaki
kaplamadan kaynaklandigi degerlendirilmektedir. Testler 6ncesi blok Hegzan ile yikansa
da yikama metodu ultrasonik olmayip gravemetrik oldugundan dolay! honlama cizgileri

icerisinde teste etkisi olmayacak ¢ok az miktarda koruyucu yagin kalmis olabilecegi

degerlendirilmektedir.

1 ‘J‘ ) T
6 8 1
Element Atom. C
[at.%]
Iron 68.50
Carbon 22.35
oxygen 3.50
Silicon 3.76
Nitrogen 1.52
crl [Fe! Phosphorus 0.04
Aluminium 0.00
Sulfur 0.00
Zinc 0.17
Chromium 0.01
Calcium 0.15

SE MAG: 2016 x_ HV: 13.0 KV WD: 5.7 mm : 5

Sekil 3.69 NP-3 yagi ile calismis motorun A.O.N.'sina ait TEM/EDX analizleri, (a) alansal
analiz, (b) honlama gizgisi icerisinde noktasal analiz (kirmizi daire icerisindeki yesil
nokta)
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Sekil 3. 70 R-1 yagi ile ¢alismis motor silindirinin U.0.N.'sinin TEM/EDX analiz sonuglarini
gostermektedir. Alansal analiz sonucu (Sekil 3. 70 (a)) tribofilm icerisinde ZDDPs'in
kimyasal olarak bozunmasi ve reaksiyonu sonucunda Zn, S ve P elementlerinin varligini
gosterirken, tribofilm icerisinde deterjan olarak kullanilan Ca elementinin ylzey ile
etkilesime girdigini gostermektedir. Sekil 3. 70 (b) tribofilm ylizeyinde yapilan noktasal
EDX analiz sonucunu gostermekte olup analiz sonucunda tribofilm icerisinde % 4.25
(atomik olarak) gibi yliksek miktarda Zn, % 0.62 oraninda P, % 0.72 oraninda S, % 0.68

oraninda Ca elementlerinin bulundugu tespit edilmistir.

cps/eV

o}
o]

cps/eVvV
3.0-_L 1
Element Atom. C
[at.%]
Ooxygen 35.18
Silicon 7.92
Zinc 4.25
ca [Eal Nitrogen 3.24
Calcium 0.68
Phosphorus 0.62
Iron 0.94
Sulfur 0.72
Carbon 46.45
| Total 100.00
e f T SR ]
3 4 5 6 7 8
kev
Element' Atom. C
[at. %)
Ooxygen 41.05
Silicon 6.01
Zinc 4.51
c [Fe| Phosphorus 0.75
B ® sulfur 0.85
Carbon 41.04
Calcium 1.07
Iron 1.47
Magnesium 0.05
Total: 100.00
— ST . i | |
Ty XX e, ! S TR RS R W S SO PR N SR SR R .
707 e o - 3 4 5 6 7 8
SE_MAG: 3188 X HV:10.0 KV.WD: 4.9 mm ~= | ¥ » keV

Sekil 3.70 R-1 yagi ile calismis motorun U.0.N.'sina ait TEM/EDX analizleri, (a) alansal
analiz, (b) tribofilm ylzeyinde noktasal analiz (kirmizi daire icerisindeki yesil nokta), (c)
honlama gizgisi icerisinde noktasal analiz (kirmizi daire igerisindeki yesil nokta)
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Sekil 3. 71 R-1 yag ile c¢alismis motorun O.N.'sina ait TEM/EDX analizlerini
gdstermektedir. Alansal analiz incelendiginde (Sekil 3. 67 (a)) U.0.N.'ya nazaran O.N.'da
asinma onleyici katki maddelerinin azaldig ve tribofilm igerisinde P elementinin oldugu
gorilmektedir. Sekil 3. 71 (b)'deki noktasal tribofilm analizinde asinma Onleyici katki
maddesi elementleri olarak % 1.11 Zn, % 0.25 P, % 0.62 S tespit edilmistir. Kalsiyum ise
% 0.66 olarak belirlenmistir. Sekil 3. 71 (c)'de ise asinma onleyici katki maddesi
elementleri olarak % 1.32 Zn, % 0.07 P tespit edilirken Ca miktarinin % 0.40 oldugu

gorilmektedir.

1 1 A'i‘ L} T
2 4 6 8 1
keV

cps/ev
Element Atom. C
[at.%])
Carbon 61.58
= B oxygen 27.65
\Ca ¢yl Sodium 0.42
Silicon 2.63
i Phosphorus 0.25
Sulfur 0.62
Calcium 0.66
Iron 0.41
Nitrogen 4.65
Aluminium 0.02
Zinc 1.11
Chromium 0.00

Element Atom. C

[at. %]

K | Ooxygen 24.41
Ca, Carbon 41.37
N Iron 25.67
Silicon 3.34

Zinc 1.32

Nitrogen 2.84

Calcium 0.40

Potassium 0.58

Phosphorus 0.07

0.00

100.00

710
SE MAG: 8385 x HV: 10.0 kV WD: 7.3 mm

Sekil 3. 71 R-1 yagi ile calismis motorun O.N.'sina ait TEM/EDX analizleri, (a) alansal
analiz, (b) tribofilm yilizeyinde noktasal analiz (kirmizi daire icerisindeki yesil nokta), (c)
asinma pargacigl yanindaki noktasal analiz (kirmizi daire igerisindeki yesil nokta)
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A Carbon 13.99
[N']" oxygen 220
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0 |/zn] Pl
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Fi Si S C Fe
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\ | =S BSS Total: 100.00
732 N TR 1 2 3 4 5 6 7 8
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Bl (Fe [sil Aluminium 0.77
Ccl||NalAalL P [cal [crl Fe  silicon 2.28
Phosphorus 0.99
Sulfur 0.72
Calcium 1.50
Iron 35.20
Nitrogen 1.09
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Chromium 0.82
KA : ¥ .,“...}l,.,,,....[,, _ Total: 100.00
734 - 3 1 2 3 4 5 6 7 8
SE_MAG: 10889 x 10.0 kV_WD: 6.3 mm keV

Sekil 3. 72 R-1 yagi ile calismis motorun A.O.N.'sina ait TEM/EDX analizleri, (a) alansal
analiz, (b) adhezif asinma bolgesi icerisinde noktasal analiz (kirmizi daire icerisindeki
yesil nokta), (c) tribofilm yiizeyinde noktasal analiz (kirmizi daire icerisindeki yesil
nokta)

Sekil 3. 72 R-1 yag ile calismis motorun A.O.N.'sina ait TEM/EDX analizlerini
gostermektedir. Alansal analiz sonucuna baktigimizda (Sekil 3. 72 (a)) ylzeyde asinma
Onleyici katki maddesi elementi olarak sadece fosfor gorilmektedir. Sekil 3. 72 (b)
adhezif asinmanin icerisinde yapilmis noktasal analizi géstermektedir. Analiz sonucuna
gore asinma bolgesi icerisinde asinma Onleyici katki maddesi elementi olarak % 0.12 S
ve % 0.35 oraninda Zn elementinin bulundugu tespit edilmistir. % 0.07 oranindaki eser
miktardaki krom elementinin segman silindir ylizeyi etkilesmesi sirasinda asinmanin
olusmasi sirasindaki asinma elementi transferi oldugu degerlendirilmektedir. Sekil 3. 72

(c) ise tribofilm yilzeyinde yapilmis analiz sonucunu goéstermektedir. Analiz sonucunda
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gore tribofilm yizeyinde % 0.99 oraninda P, % 0.72 oraninda S ve % 0.59 oraninda Zn
asinma onleyici katki maddesi elementi tespit edilmistir. Yiizeyde tespit edilen % 0. 82
oraninda Cr segman silindir arasindaki asinma elementi transferinden ve % 0.77
oranindaki Al ise piston ve silindir arasindaki strtinmeden kaynakli asinma elementi

transferinden kaynaklanmaktadir.

Silindir ylzeylerinin genel analiz sonuglarini karsilastiracak olursak NP-3 yagi ¢alismis
silindir ylzeylerinde S ve N tespit edilirken R-1 yagi ile ¢calismis silindir ylzeylerinde
ZDDPs'nin ylzeyler ile reaksiyona girdigi ve koruyucu tribofilmi olusturdugu
gorilmektedir. Asinma oOnleyici katki maddesinin R-1 vyagi ile calismis silindir
yizeylerinde U.0.N.'da digerlerine gore yiiksek miktarlarda gorildiigi tespit edilmistir.
Bunun nedeninin U.0.N.'da yiiksek yiik ve sicakliklar nedeni ile asinma &nleyici katki
maddelerinin termal ve kimyasal bozunmasinin daha yliksek olmasi ve bu sayede
ylzeyler ile daha iyi reaksiyona girerek daha iyi bir tribofilm olusmasini saglamasidir
[129]. AKM analizlerinde tribofilm kalinlik 6lciim sonuglarinin U.0.N.'da diger bélgelere
gore daha fazla olmasi bu bulguyu desteklemektedir. O.N.'da ise A.O.N.'ya gére biraz
daha fazla katki maddesi elementi tespit edilmistir. A.O.N.'da katki maddelerinin az
olmasinin nedeni tribofilmin olusmasinda 6nemli bir faktér olan isi ve yiklerin bu

kisimda azalmasi seklinde aciklanabilir.

3.8.1.2 Segman Yizeylerinin EDX Analizleri

Sekil 3. 73 NP-3 yagi ile calismis segmanlarin TEM/EDX analizlerini gostermektedir.
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Element Atom. C
[at.%])
Carbon 6.70
Chromium 81.83
Nitrogen 1.67
Phosphorus 0.07
e Fe sulfur 0.12
Zinc 0.00
Aluminium 0.00
Iron 0.13
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Total: 100.00
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768 3 4 5 6 7 8
SE_MAG: 80371 x HV: 10.0 kV WD: 5.9 mm KkeV

Sekil 3. 73 NP-3 yagi ile ¢alismis segmanlarin TEM/EDX analizleri, (a) ve (b) krom
kaplamali birinci segman, (c) ve (d) kaplamasiz kompresyon segmani

Sekil 3. 73 (a)’daki kirmizi dikdortgen ile isaretli alanda yapilan EDX analizinde krom

kaplamali segman yizeyinde sulfiir elementinden (% 0.12 atomik oraninda) baska

asinma onleyici katki maddesi elementine rastlanmamistir. Eser miktardaki fosforun

koruyucu yagdan veya krom kaplamali segmanin korozyondan korunmasi maksadiyla

fosfatlamis yan kisimlarindaki yiizeylerden sirtiinme sirasinda kalkan kaplamadan

kaynaklandigi degerlendirilmektedir. Sekil 3. 73 (b)’deki kirmizi daire krom kaplamali
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ylzeyde tespit edilen tribofilm kalintisinin EDX analizini géstermektedir. Analiz sonucuna
bakildiginda tribofilm icerisinde % 0.19 atomik oraninda sulfir bulundugu tespit
edilmistir. Ylizeyde tespit edilen % 0.27 atomik oranindaki demir, silindir ylizeyinden
kaynaklanan asinma transfer elementidir. Sekil 3. 73 (c) ve (d)’ye bakildiginda kaplamasiz
segman ylizeyinde asinma oOnleyici katki maddesi olarak sulfir, fosfor ve ¢inko
elementlerinin bulunmadigi gorilmektedir. Sekil 3. 73’de tespit edilen % 0.46 atomik
oranindaki krom elementinin krom kaplamali birinci segmandan kaynaklanan asinma
transfer elementi oldugu degerlendirilmektedir. Sekil 3. 74 ise R-1 yagi ile ¢alismis
segmanlarin TEM analizlerini gostermektedir. Krom kaplamali birinci segman analiz
sonuglari incelendiginde ZDDP igerisindeki stlfiir ve fosforun krom ylizey ile etkilesimde
bulunmadig ginkonun ise (% 0.18 ve % 0.21 atomik oranlarinda) yizey ile reaksiyona
girdigi goriilmektedir (Sekil 3. 74 (a) ve (b)). Sekil 3. 74 (a)’'da tespit edilen % 1.25 atomik
oranindaki demir elementi silindir ylizeyinden kaynaklanan asinma transfer elementidir.
Sekil 3. 74 (c) ve (d) kaplamasiz segman ylizeyindeki analizleri gostermektedir. Sekil 3.
74 (c)’de ZDDPs'i olusturan % 0.14 atomik oraninda fosfor, % 1.47 atomik oraninda ¢inko

ve % 0.62 atomik oraninda siilfuirin tribofilm icerisinde bulundugu tespit edilmistir.
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Carbon 24.62

oxygen 713

Chromium 65.83

Nitrogen 0.75
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Sekil 3. 74 R-1 yagi ile calismis segmanlarin TEM/EDX analizleri, (a) ve (b) krom
kaplamali birinci segman, (c) ve (d) kaplamasiz kompresyon segman

Sekil 3. 74 (d) kaplamasiz segman ylizeyinde tespit edilen aginma gizgisinin icerisindeki
tribofilm analizini gostermektedir. Analiz sonucu tribofilm igerisinde % 0.40 atomik

oraninda sulfur ve % 1.74 atomik oraninda ginkonun bulundugunu géstermektedir.
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R-1 yagi ile calismis segmanlarin EDX analizleri ile NP-3 yagi ile ¢calismis segmanlarin
analiz sonuglar karsilastirildiginda ZDDPs’in oksidatif ve termal bozunmasindan

kaynaklanan yiksek oranda oksijenin ylizeylerde bulundugu tespit edilmistir [96, 126].

3.8.1.3 Asinma Partikiilleri Analizleri

TEM/EDX analizlerinde yaglar ile ¢alismis silindir ve segman yulzeylerindeki asinma
parcgaciklarinin analizleri ve tanimlanmasi yapilmistir. Sekil 3. 75 NP-3 yagi ile galismis
silindir ve segman ylizeylerinde tespit edilmis asinma parcaciklarini géstermektedir. Sekil
3. 75 (a)’da silindirin O.N.’sinda tespit edilmis 16.77 um genisliginde ve 21.38 um
uzunlugundaki demir asinma parcacigini géstermektedir. Partikil ylizeyinde % 0.13
atomik oranindaki krom parcgacigin krom segman ile silindirin strtinmesi sonucu silindir
yizeyinden koptugunu géstermektedir. Sekil 3. 75 (b)’de silindirin A.O.N.’sinda tespit
edilmis 28.80 um eninde ve 48.41 um boyunda demir asinma parcacigi olup silindir
yuzeyinden gelmektedir. Sekil 3. 75 (c) ve (d) ise krom segman ylizeyinde tespit edilen
demir pargaciklarini gostermektedir. Sekil 3. 76 R-1 yagi ile ¢alismis silindir ve segman
ylzeylerinde tespit edilmis asinma parcaciklarini gostermektedir. Sekil 3. 76 (a)'da
silindirin U.0.N.’sinda tespit edilmis 49 pm uzunlugunda ve 35 pm genisliginde demir
asinma parcacigl gorilmektedir. Sekil 3. 76 (b)’ de silindirin A.O.N.’sinda tespit edilmis
pistondan gelen aliiminyum asinma parcgacigl goriilmektedir. Sekil 3. 75 (c)’ deki asinma
parcacigl krom segmanin yilizeyde tespit edilen silindirden gelen demir parcacigidir. Sekil

3. 76 (d) ise krom segman ylizeyinde tespit edilen krom asinma pargacig1 gorilmektedir.
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Element Atom. C
[at. %]
Iron 47.83
Carbon 46.29
Oxygen 2.01
Silicon 3.39
zn 88 IB cr Nitrogen 0.00
Phosphorus 0.12
Sulfur 0.07
Aluminium 0.15
Zinc 0.00
Chromium 0.13
Calcium 0.00
Total: 100.00
|
Y f 1
5 6 7 8

|

Element Atom.

[at.%]
Oxygen 0.59
Silicon 2.19
Iron 48.22
Carbon 48.85
Phosphorus 0.00
Nitrogen 0.00
Aluminium 0.00
Zinc 0.00
Calcium 0.08
Chromium 0.06

0

733
SE MAG: 34264 x HV: 10.0 kV WD: 6.2 mm

1

765
SE MAG: 4132 x HV: 10.0 kV WD: 5.9 mm

Sekil 3. 75 NP-3 yagi calismis segman ve silindir ylzeylerinde tespit edilen asinma
parcaciklarinin TEM/EDX analizleri, (a) silindirin O.N.’sinda tespit edilmis demir asinma
parcacig, (b) silindirin A.O.N.”sinda tespit edilmis demir asinma pargacigl, (c) ve (d)
krom kaplamali birinci segman ylizeyinde tespit edilmis demir pargaciklari
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c:s/ev

_cps/eV

Cr Mn Fe

6 7

Zinc .
Chromium .
Calcium .00
{ Total: 100.00
¥ 1

Element Atom. C
[at. %)
Carbon 19.96
Oxygen 1.90
Aluminium 4.17
Silicon 2.95
Phosphorus 0.19
Sulfur 0.55
Manganese 1.44
Iron 68.85
Nitrogen 0.00
0.00
0.00

0

71

I

576
SE MAG: 2016 x HV: 13.0 kV WD: 5.7 mm

1
Element Atom. C

[at.%]
Iron 16.69
Carbon 14.33
Oxygen 48.99
Silicon 1.48
Phosphorus 0.00
Aluminium 17.26
Sulfur 0.20
Nitrogen 0.88
Zinc 0.00
Chromium 0.10
Calcium 0.08

m
SE MAG: 7203 x HV: 10.0 kV WD: 6.4 mm

-
8
|
Element Atom.
[at.%]
Carbon 55.14
Ooxygen 3.09
Silicon 2.12
Chromium 2.63
Iron 36.41
Nitrogen 0.45
Phosphorus 0.07
Sulfur 0.07
Aluminium 0.02
Zinc 0.00
Calcium 0.00

769
SE MAG: 46321 x HV: 10.0 kV WD: 6.2 mm

Ca

Cr

1

Element Atom. C

[at. %]
Carbon 65.26
oxygen 10.45
Chromium 21.25
Zinc 0.34
Nitrogen 1.95
Phosphorus 0.02
Sulfur 0.11
Aluminium 0.05
Calcium 0.15
Iron 0.44

Sekil 3. 76 R-1 yagi calismis segman ve silindir ylizeylerinde tespit edilen asinma
parcaciklarinin TEM/EDX analizleri, (a) silindirin U.0.N.”sinda tespit edilmis demir
asinma parcacigl, (b) silindirin A.O.N.’sinda tespit edilmis aliminyum asinma pargacig,
(c) krom kaplamali birinci segman yilizeyinde tespit edilmis demir parcacigl, (d) krom
kaplamali birinci segman ylizeyinde tespit edilmis krom asinma parcacigi
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Asinma parcaciklari analiz sonuglari ti¢ gbvdeli abrazyon asinmasinin deney motorlarinin
calismasi sirasinda baskin asinma mekanizmasi oldugunu gostermektedir. Asinma
parcaciklari silindir, segman ve piston vylzeylerinden sirtlinme sirasinda kopan
parcaciklardan olustugu goérulmustir. Silindir ylizeylerinde kopan demir pargaciklarinin
krom segman ve piston ylzeylerinden kopanlardan ¢ok daha biyik oldugu yapilan
Olclimlerden goritlmektedir. Krom kapli segmanlarin yiksek yizey sertlikleri (872 Hv)
abrazyon asinmaya karsi daha direncli olduklari asinma pargacik boyutlarindan ve ICP
analizlerinden gorilebilmektedir. Asinma pargacik ve ICP analizleri ile duslik sertlige
sahip silindirlerin (272 Hv) ylzeylerinden biyik asinma parcaciklarinin koptugunu

soylemek mimkinddir.

3.8.2 Raman Analizleri

Raman analizleri segman ve silindir yiizeylerinde kristalize olmus kimyasal bilesiklerin ve
baglarin tespitinde kullanilmistir. Sekil 3. 77 NP-3 yagi ile galismis motor silindirinin
U.0.N.’sina ait Raman analizini gdstermektedir. Raman spektrumunda 671 cm™ dalga
boyunda demir oksit, 1356 cm™ dalga boyunda bor azot bagiile 1650 cm™ dalga boyunda
karbon azot bilesigi tespit edilmistir. Sekil 3. 78 NP-3 yagi ile calismis silindirin O.N.
ylzeyindeki abrazyon asinma cizgisinin icerisindeki Raman analizini gostermektedir.
Raman spektrumundan da gorilebilecegi Gizere 223 ve 286 cm™ dalga boylarinda demir
oksitler, 406 cm™ dalga boyunda yiizey ile reaksiyona giren sulfirin olusturdugu demir
disulfit, 505 cm™ dalga boyunda Si-Si veya Si-N baglari, 607 cm™ dalga boyunda silisyum
dioksit, 659 cm™ dalga boyunda silindirin malzeme kompozisyonunda bulunan mangan

ile stlflirin reaksiyonu sonucu olusmus MnS kimyasal bilesikleri tespit edilmistir.
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Sekil 3. 77 NP-3 yagi ile calismis motor silindirinin U.0.N.’sina ait Raman analizi
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Sekil 3. 78 NP-3 yagi ile galismis motor silindirinin O.N.’sina ait Raman analizi

Ayrica 1320 cm™ dalga boyunda karbon oksijen baglari ile 1603 cm™ dalga boyunda C-C
spektrumuna bakildiginda (Sekil 3. 78), 220 ve 286 cm™ dalga boylarinda demir oksitler,
402 ve 656 cm™ dalga boylarinda gri dékme demir silindir yiizeyi ile reaksiyona giren
asinma oOnleyici katmanlar olusturan demir distlfit ile MnS metal silfir kimyasal
bilesikleri gériilmektedir. 501 ve 602 cm™ dalga boylarinda U.0.N.’ya benzer sekilde
silisyum baglari tespit edilmistir. 805 cm™ dalga boyunda NP-3 yagindaki asinma
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koruyucu katki maddesi olan bor, bor oksit olarak tribofilmde gorilmektedir. 1061, 1310

ve 1588 cm™ dalga boylarinda C-C baglari gérilmektedir.
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Sekil 3. 79 NP-3 yagi ile calismis motor silindirinin A.O.N.’sina ait Raman analizi

Sekil 3. 80 R-1 yagi ile calismis motorun U.0.N.’sina ait Raman analizini géstermektedir.

219 ve 279 cmdalga boylarinda FeO, 395 cm dalga boyunda FeS; kimyasal bilesigi, 501

ve 594 cm™ dalga boylarinda Si baglari, 1098 ve 1307 cm™ dalga boylarinda C-O-C ve C-

C baglari ile 819 cm™ dalga boyunda asinma elementi olan krom oksit (Cr203) kimyasal

bilesik ve baglari ylizeyde tespit edilmistir.
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Sekil 3. 80 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin U.0.N.’sina ait Raman analizi
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Sekil 3. 81 R-1 yagi ile ¢galismis motor silindirinin O.N.’sina ait Raman analizi

R-1 yag ile galismis silindirin O.N.’sinin Raman analiz sonuglarinda (Sekil 3. 81)
U.0.N.’sina benzer sonuclar elde edilmistir. 224 ve 289 cm™ dalga boylarinda FeO, 406
cmdalga boyunda FeS,, 502 ve 607 cm™ dalga boylarinda sirasiyla Si-Si, SiO,, 660 cm™
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dalga boyunda MnS, 821 cm™ dalga boyunda Cr,03, 1098 cm™ ‘de C-O-C baglari ile 1310
cm dalga boyunda C-C baglari tespit edilmistir [147, 148, 149].

counts
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Raman shift (cm™)

Sekil 3. 82 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin A.O.N.”sina ait Raman analizi

Sekil 3. 82 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin A.O.N.’sina ait Raman analizini
gostermektedir. Raman spektrumuna bakildiginda 223 ve 290 cm™ dalga boylarinda
FeO, 410 cm™ FeS,, 497 cm™ dalga boyunda S-S, 610 cm™ dalga boyunda SiO5, 662 cm™
dalga boyunda Fe304, 825 cm™ dalga boyunda Cr,03, 966 cm™ dalga boyunda zayif CaP
baglar tespit edilmistir. 1310 ve 1581 cm™ dalga boylarinda tespit edilen C-C baglari
grafitin sirasiyla D ve G piklerini ifade etmektedir [147, 149].
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Sekil 3. 83 Krom kaplamali tist segmanlarin Raman analizleri, (a) NP-3 yagi ile ¢alismis
segman analizi, (b) R-1 yagi ile calismis segman analizi

Segmanlarin Raman analizleriincelendiginde NP-3 yagi ile galismig krom kaplamali birinci
segman ylzeyinde (Sekil 3. 83 (a)) 585 cm™ dalga boyunda C-N, 695 cm™ dalga boyunda
C-S, 805 cm™ dalga boyunda BO, 1376 cm™ dalga boyunda C-C ve 1555 cm™ dalga

boyunda ise C-H kimyasal baglari ve bilesikleri tespit edilmistir.

R-1 yagi ile calismis krom kaplamali birinci segmanin Raman analizinde ise (Sekil 3. 83

(b)) 154 ve 280 cm™ dalga boylarinda Fe-0O, 710 cm™ dalga boyunda asinma énleyici ve
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yuzey koruyucu 6zelligi olan fosforun yaptigi P-O-P baglari, 1060 cm™ dalga boyunda
yine fosforun P-O kimyasal bagi tespit edilmistir. 1085 cm™ dalga boyunda yiiksek
oranda deterjan olarak kullanilan kalsiyum elementinin karbon ile bag yaparak ylizeyde
kalsiyum karbonat (CaCOs) olusturdugu tespit edilmistir. 1129 cm™ dalga boyu ile 1601

cm dalga boyu arasinda karbonun oksijen ve hidrojen ile yaptig baglar gérilmektedir.

Kaplamasiz ikinci segmanlarin Raman analiz sonuglari incelendiginde, NP-3 yag ile
calisan segman ylzeyinde (Sekil 3. 84 (a)) 219 ve 285 cm™ dalga boylarinda demir oksitler
(Fe-0O) tespit edilmistir. Stlfurin ise 397 cm™ dalga boyunda demir disilfit (FeS,), 493
cm™ dalga boyunda S-S, 651 cm™ dalga boyunda Mn-S kimyasal bilesikleri ve baglari
yaptigi gorilmektedir. Borun ise 805 cm™ dalga boyunda. Oksijen ile bag yaparak bor
oksit (B-O) olusturdugu tespit edilmistir. 1094 cm™ dalga boyunda karbonun C-O-C
baglarini, 1297 cm™ dalga boyunda ise C-H baglari yaptigi tespit edilmistir. Sekil 3. 84 (b)
ise R-1 yagl ile calismis segmanin Raman spektrumunu gostermektedir. Analiz
sonucunda yuzeyde grafittik yapida karbon yapilar (1363 ve 1564 cm™ dalga boylarinda)
tespit edilmistir [150, 151, 152].

Raman analiz sonuglarina genel olarak karsilastirildiginda R-1 yagi ile calismis ylizeylerde
ZDDPs’ten kaynakli fosfor ve siilfirin ylizeylerdeki tribofilmlerin icerisinde reaksiyona
girerek kimyasal bag yaptiklari tespit edilmistir. R-1 yaginin igerisinde deterjan olarak
kullanilan Ca elementinin fosfor ve karbon ile bag yaptigi tespit edilmistir. Ozellikle
yanma odasina yakin bir sekilde calisan birinci segman ylizeyinde kalsiyumun karbon ile
reaksiyona girerek ylksek miktarda kalsiyum karbonat olusturdugu analiz sonuclarindan
gorilmektedir. NP-3 yagi ile calismis ylzeylerde borun vyiizeyler ile metal borenler
olusturacak sekilde reaksiyon yapmadigi tribofilm icerisinde bor oksit olusturdugu

gorilmektedir.
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Sekil 3. 84 Kaplamasiz ikinci (kompresyon) segmanlarinin Raman analizleri, a) NP-3 yagi
ile calismis segman analizi, (b) R-1 yagi ile calismis segman analizi

NP-3 yagindaki stlfurin ise ylzeyler ile ve tribofilm icerisinde R-1 yagina gore daha
efektif bir sekilde reaksiyona girdigi Raman spektrumlarindan ve spektrumlardaki
siddetlerinden anlasiilmaktadir. Her iki yag icin yilzeylerde karbonun aktif olarak
bulundugu ve genelde grafittik yapilar olusturdugu tespit edilmistir. Raman analizleri
yuzeylerde kristalize olmus kimyasal baglari tespit ettiginden dolayi tribofilm igerisinde

olusan organik kimyasal baglarin tespiti XPS analizleri ile yapiimistir.
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3.8.3 XPS Analizleri

Raman analizlerinde lazerin spot boyutlarinin kiiclik olmasi, tribofilm icerisindeki genis
alanlarin detayli analizine imkan vermemekte, bazi kimyasal bag ve elementlerin gbzden
kacabilmesine neden olabilmektedir. XPS analizlerinde Thermoscientific K Alpha XPS, X-
Isininin 300 um spot boyutu ile kullanilarak NP-3 yagi ve R-1 yagi ile ¢alismis motorlarin
silindir ve segmanlarin yizeylerinde tribofilm igerisinde genis alanlarda survey yapiimak
sureti ile analizler yapilmistir. Sekil 3. 85 numunelerin XPS analizleri 6ncesinde
hazirlanislarini goéstermektedir. Kirmizi dikdortgenler ile isaretlenmis alanlarda XPS
analizleri yapilmistir. XPS analiz sonuclar degerlendirildiginde sonuclarin benzer olmasi
sebebi ile silindirlerin U.0.N.’lariile A.O.N.’larina ait sonuglarindan birer adedi ¢calismada
verilmistir. Tribofilmler icerisinde asinma 6nleyici katki maddesi elementleri B, P, S, Zn
elementlerinin, deterjan olarak Ca elementinin ve asinma transfer elementleri Al, Cr, Fe
elementlerinin ve bunlarin tribofilmler igerisinde yaptiklari kimyasal baglarin
arastirilmasi yapilmistir. Analiz sonuclarinda pik tablosu, survey spektrumu ve tespit

edilen piklere yer verilmistir.
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1motorlnokta U.O.N. sol koyu
1motorlnokta U.O.N. sag
1motorlnokta U.O.N. orta
1motorlnokta U.O.N. sol
4motorlnokta U.0.N. sol
4motorlnokta U.O.N. sag
4motorlnokta A.O.N. sol
4motorlnokta A.O.N. sag

1motorlnokta O.N.

I 1motorinokta A.O.N. sag

1motorlnokta A.O.N. sol
4motorlnokta O.N.
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4dmotorlnokta kaplamasiz Segman \

Sekil 3. 85 Silindir ve segman numunelerinin XPS analizlerine hazirlanisi

4motorlnokta CR Segman

3.8.3.1 Silindirlerin XPS Analizleri

Sekil 3. 86 NP-3 yagi ile calismis silindirin U.0.N.’sina 1. Motor 1. Nokta U.O.N. orta
kismina ait XPS analiz sonuclarini gostermektedir. Yapilan survey sonucunda yilizeyde
B1s (% 2.77 atomik oranda), N1s (% 3.76 atomik oranda), C1s (% 67.33 atomik oranda),
Ols (% 20.94 atomik oranda) ve Fe2p (% 5.19 atomik oranda) elementleri tespit

edilmistir.
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Sekil 3. 86 NP-3 yagi ile calismis silindirin U.O.N’sina ait XPS analiz sonuglari
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710.36 eV enerji bandinda Fe2p demir oksit (Fe304), 191.5 eV enerji bandinda tespit
edilen B1s piki B-N baglarinin varligini géstermektedir ki bu sonu¢ Raman sonucu ile
benzerdir [153]. 531.2 eV enerji bandindaki O1s piki karbon oksijen baglarini (C=0) ifade
etmektedir. 399.5 eV enerji bandindaki N1s piki karbon azot baglarini (C-N), 284.7 eV
enerji bandindaki Cls piki ise grafittik yapidaki karbon baglarini (C-C) géstermektedir
[154]. NP-3 yagi ile cahismis silindirin U.0.N.’sinin XPS analiz sonuglari ile Raman analiz
sonuclari karsilastirildiginda benzer sonuglar elde edildigi goriilmektedir. Sekil 3. 87 NP-
3 yagi ile galismis silindirin O.N.’sina ait XPS analiz sonuglarini géstermektedir. 191.8 eV
enerji bandinda tespit edilen Bls piki B-N,O kimyasal baglarini, 710.9 eV eneriji
bandindaki Fe2p piki Fe203 demir oksitini [155, 156], 521.3 eV enerji bandindaki O1s piki
pistonun asinmasindan dolayl asinma transfer elementi C-O baglarini ifade etmektedir
[157]. 399.2 eV enerji bandindaki N1s piki yizeyde C-N baglarini, 284.9 eV eneriji
bandinda tespit edilen Cls piki C-O baglarini gostermektedir [158]. 101.8 eV eneriji
bandindaki Si2p piki ise Si-N bagini gostermektedir [159]. NP-3 yagi ile calismis silindirin
A.O.N.sina ait XPS analiz sonuclan Sekil 3. 87’te gosterilmistir. Sekildeki pik tablosu
incelendiginde, 190.9 eV enerji bandindaki Bls piki B-N baglarini, 398.5 eV eneriji
bandindaki N1s piki C-N baglarini, 529.9 eV enerji bandindaki O1s piki Mn-O baglarini,
284.2 eV enerji bandindaki Cls piki grafittik yapidaki C-C baglarini, 101.8 eV enerji
bandindaki Si2p piki ise Si-N baglarini gostermektedir [160, 161, 162, 163]. Surveyde 576
eV enerji bandinda tespit edilen Cr2p piki Cr-O tribofilm icerisindeki krom kapl birinci
segmandan kaynaklanan asinma transfer elementidir [164]. Silindir ylizeyinde olusan
tribofilmde bor ve azotun dokme demir ylizey ile daha giicli bir sekilde etkilestigi XPS

analiz sonuclarindan tespit edilmistir.
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Sekil 3. 87 NP-3 yagi ile calismis silindirin O.N.’sina ait XPS analiz sonuglari
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Sekil 3. 89 R-1 yagi ile calismis motor silindirinin U.0.N.’sina ait XPS analiz sonuglarini
gostermektedir. Yiizeyde yapilan surveyde ZDDPs'nin kimyasal ve termal olarak
bozunmasi ile olusan tribofilm icerisinde % 1. 81 atomik oraninda P, % 1.86 atomik
oraninda Zn, % 0.32 atomik oraninda S asinma 6nleyici katki maddesi elementleri tespit
edilmistir. Ayrica ylizeyde % 1.69 oraninda deterjan olan Ca, eser miktarda pistondan
kaynaklanan Al (% 0.74 atomik oraninda) ve % 0.65 atomik oraninda krom segmandan
kaynaklanan Cr asinma transfer elementleri tespit edilmistir. Pik tablosu incelendiginde
139.9 eV enerji bandindaki P2p piki P-O baglarini, 1021.8 eV enerji bandindaki Zn piki
Zn-0 baglarini, 531.5 eV enerji bandindaki O1s piki ZnP bagini ve 169 eV enerji bandinda
tespit edilen S2p piki tribofilm igerisinde silfat olusumunu gostermektedir [165, 166].
284.2 eV enerji bandindaki Cls piki ylUzeydeki grafittik C-C baglarini, 710 eV eneriji
bandindaki Fe2p piki demir oksit (Fe304) olusumunu, 586.3 eV enerji bandindaki Cr2p
piki krom oksit (Cr,03) asinma sonucu olusan transfer elementini, 75.4 eV enerji
bandinda tespit edilen Al2p piki pistondan kaynaklanan aliiminyum oksit asinma transfer
elemanini gostermektedir. Deterjan olarak kullanilan Ca elementinin ylizeyde kalsiyum
karbonat bilesikleri olusturdugu 346.5 eV enerji bandindaki Ca2p pikinden anlasilmistir
[162, 167, 168, 169]. Silindirin O.N.’sinin XPS analiz sonugclarina bakildiginda (Sekil 3. 90)
yizeyde U.0.N.’da tespit edilen benzer elementlerin reaksiyona girdigi goriilmistiir.
Sekildeki pik tablosu incelendiginde P2p pikinin 139.1 eV enerji bandinda P-O baglarini,
1021.3 eV enerji bandindaki Zn2p piki Zn,;0 olusumunu gostermektedir. 168.4 eV enerji
bandindaki S2p piki demir siilfat (FeSO4) olusumunu, 709 eV enerji bandindaki Fe2p piki
demir oksit (Fe;04) ve 102.4 eV enerji bandindaki Si2p piki Si-O baglarini gostermektedir
[170, 171]. 530.5 eV enerji bandindaki O1s piki C-OH baglarini, 346.5 eV eneriji
bandindaki Ca2p piki kalsiyum karbonat (CaCO3), 283.8 eV enerji bandindaki C1s piki C-
C baglarinin ylzeydeki varligini gostermektedir [169, 172, 173]. Asinma elementleri Al
ve Cr incelendiginde, 74.3 eV enerji bandindaki Al2p piki Al,0s3, 585.6 eV enerji
bandindaki Cr2p piki ise tanimlanamamis olup Cr iceren bir bilesigi ifade edebilecegi

degerlendirilmektedir [174].
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Sekil 3. 91 R-1 vyagi ile calismis silindirin A.O.N.sinin  XPS analiz sonuglarini
gostermektedir. Silindirin bu kisminda survey sonucunda asinma onleyici katki maddesi
elementleri olarak ylizeyde Zn (% 1.71 atomik oraninda) ve P (% 2.47 atomik oraninda)
elementleri tespit edilmistir. 134.2 eV enerji bandindaki P2p piki cinko ortofosfat
kimyasal bilesigini [163], 531.5 eV enerji bandindaki O1s piki ZnP bagini, 1022.4 eV enerji
bandindaki Zn2p piki ZnO kimyasal bagini ifade etmektedir [175]. Bu sonug¢ ZDDPs’nin
bozunmasiile ylizeyde asinmaya karsi koruyucu ZnP filminin olustugunu géstermektedir.
Bunun yani sira, 710.9 eV enerji bandindaki Fe2p piki demir oksit, 348.2 eV enerji
bandindaki Ca2p piki CaSO4 [176], 102.1 eV enerji bandindaki Si2p piki Si-O baglarini,
285.4 eV enerji bandindaki C1s piki C-O baglarini ifade etmektedir [177].

3.8.3.2 Segmanlarin XPS Analizleri

Sekil 3.92’da gosterilen NP-3 yagiile calismis krom kaplamali birinci segmanin XPS analiz
sonuclari incelendiginde % 5.70 atomik oraninda B, % 0.66 oraninda N, % 4.46 atomik
oraninda asinma transfer elementi Fe, % 2.14 atomik oraninda segmanin yan
kenarlarindaki kalsiyum modifiyeli ¢cinko fosfat kaplama veya koruyucu yagdan kaynakli
Ca elementleri tespit edilmistir. Krom kaplamali segmanin pik tablosu incelendiginde
190.7 eV enerji bandinda tespit edilen B1s piki, tribofilm igerisinde siirtinme ve asinma
azaltici BN bilesigini [178], 397.2 eV enerji bandinda tespit edilen N1s piki asinma
transfer elemani olan demirin tribofilm icerisinde azot ile bag yaparak Fe-N baglarini
olusturdugunu goéstermektedir [179]. 529.5 eV enerji bandindaki O1s piki azotoksiti (NO)
ifade etmekte olup [180], 573.6 eV enerji bandindaki Cr2p piki ise tanimlanamamistir.
708.9 eV enerji bandindaki Fe2p piki ylzeydeki demir oksit (Fe203) olusumunu [181] ve
283.8 eV eneriji bandindaki C1s piki C-C baglarini ifade etmektedir [173]. Segmanin yanal
yuzeylerinden veya koruyucu yagdan kaynaklandigi degerlendirilen Ca elementinin
346.2 eV enerji bandindaki piki kalsiyumun oksijen ile yaptigi bagi (CaO) gostermektedir
[182]. Sekil 3. 92’de gosterilen R-1 yagi ile calismis krom kaplamal birinci segmanin XPS
analizi incelendiginde ZDDP’nin bozunmasi ile ylizeyde reaksiyona giren % 1.23 atomik
oraninda P, % 0.85 atomik oraninda Zn, % 0.73 atomik oraninda S asinma elementleri
tespit edilmistir. Sekildeki pik tablosu incelendiginde; 132.5 eV enerji bandindaki P2p
piki fosfat ve payrofosfatlari [183], 1020.8 eV enerji bandindaki Zn2p piki ZnO bagini
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[184], 160.8 eV enerji bandindaki S2p piki silfit (S2) olusumunu [185], 346.1 eV enerji
bandindaki Ca2P piki CaO bagini [186], 708.7 eV enerji bandindaki Fe2P piki asinma
transfer elemani demir oksidi (FeO) gostermektedir [187]. 573.3 eV enerji bandindaki
Cr2p piki tanimlanamamis olup 283.5 eV enerji bandindaki C1s piki C-B baglarini [187],
529.6 eV enerji bandindaki O1s piki krom oksidi (CrOs) ifade etmektedir [188]. Pistonun
asinmasi ile ortaya g¢ikan aliminyum asinma transfer elemaninin bu segman yiizeyinde
yuksek diizeyde oldugu (% 13.13 atomik oraninda) ve 73.4 eV enerji bandindaki Al2p piki

ile aliminyum karbur (AlsCs) olarak ylizey ile etkilestigi tespit edilmistir [189].
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Kaplamasiz ikinci segmanlarin XPS anali sonuglari incelendiginde NP-3 yagi ile ¢alismis
ikinci segman yilizeyinde asinma onleyici katki maddesi elementi olarak sadece (Sekil 3.
94) % 3.83 atomik oraninda bor tespit edilmistir. Sekil 3. 94’deki pik tablosu
incelendiginde; 190.5 eV enerji bandindaki Bls piki BN olusumunu, 529.1 eV eneriji
bandindaki O1s piki metal oksit olusumunu [180], 708.6 eV enerji bandindaki Fe2p piki
demir oksit (FeO) olusumunu gdstermektedir [186]. 575.4 eV enerji bandindaki Cr2p piki
krom oksit olup malzemenin tipik kompozisyonunun icerisinde yer aldig
degerlendirilmektedir. 283.6 eV enerji bandindaki C1s piki C-C baglarini ifade etmektedir
[173]. Sekil 3. 95 R-1 yagi ile calismis ikinci segmanin XPS analizlerini gostermektedir.
Survey analiz sonuclariincelendiginde ylizeyde % 1.58 atomik oraninda P, % 0.68 atomik
oraninda Zn, % 0.48 atomik oraninda S asinma 6nleyici katki maddesi elementleri tespit
edilmistir. Sekildeki pik tablosu incelendiginde; 132.3 eV enerji bandindaki P2p piki CaP
bagini [191], 1020.7 eV enerji bandindaki Zn2p piki ZnO bilesigini ifade etmektedir [190].
161 eV enerji bandindaki S2p piki ile 346.5 eV enerji bandindaki Ca2p piki CaS bagini
ifade etmektedir ancak Ca elementi % 0.04 gibi disik oranda ylizeyde tespit
edildiginden pik tablosunda gosterilmemistir [192]. Segmanin tipik kompozisyonunda
yer alan ve 575.8 eV enerji bandindaki Cr2p piki ile CrN bagini [193], 397.9 eV enerji
bandindaki N1s piki ile 100.7 eV enerji bandindaki Si2p piki, Si-N bagini ifade etmektedir
[194]. Pistondan kaynaklanan asinma transfer elementi 73.6 eV enerji bandinda

aliminyum oksit olarak ylizeyde yer almaktadir [195].
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Sekil 3. 94 NP-3 yagi ile calismis kaplamasiz segmana ait XPS analiz sonuglari
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Sekil 3. 95 R-1 yagi ile calismis kaplamasiz segmana ait XPS analiz sonuglari
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XPS analizleri her iki yag icin genel olarak degerlendirildiginde NP-3 yagi icerisindeki
asinma onlemeden sorumlu borun, azot ile yizeyi asinmalara karsi koruyucu ve
sirtlinmeyi azaltici BN bilesikleri olusturdugu goriilmustiir. Azotun ise diger elementler
ile aktif bir sekilde yoriingesindeki eksik elektrondan dolayi bag yaptigi gortlmustir. R-
1 yagi ile ¢alismis ylizeylerde ise ZDDPs’nin isil ve basing yiklerinden dolayl bozunmasi
sonucunda vyizeylerde asinma oOnleyici ve koruyucu ZnP filmlerinin olustugu
gorilmustir. Asinma transfer elementi analizlerinde segman ylizeylerinde pistondan
kaynaklanan aliminyum asinma transfer elementinin silindirlere gére yiiksek miktarda
yer aldigi gorulmektedir. XPS analizlerinin TEM/EDX ve Raman analizlerine gore

tribofilmlerin kimyasal analizlerinde daha detayli ve net sonuglar verdigi gorilmastur.

3.9 Motor Deneyleri Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Motor deneyleri genel olarak degerlendirilecek olursa performans ve motoring
deneyleri sonuglarinda her iki yag icin benzer sonuglar elde edilmistir. Omir testlerinde
100’linci saatin sonunda ICP analizleri asinma trendlerinde benzer ve limit degerlerin
altinda sonuglar vermistir. Ancak FT-IR analizleri 100’lincli saatin sonunda NP-3 yaginin
R-1 yagina gore daha fazla oksidasyona ugradigini (% 30’luk degisim limit degerinin
Uzerindedir) géstermistir. Bu durum yagin bozulmasina ve yizeylerde korozif kimyasal
reaksiyonlara neden olacagindan dolayl, omiur testleri NP-3 yaginin oksidasyon
direncinin arttirilmasi gerektigini gostermektedir. Yiizey analizlerinin sonuglar tribofilm
kalinliklarinin silindirlerin Gst 61U noktalarinda diger noktalara gére daha fazla oldugunu
gostermektedir. Bu durum isil ve basing ylklerinin yiksek oldugu Ust 61G noktada filmin
yiksek 1sil ve basing yiklerinin etkisi ile daha kolay ve etkin olarak olustugunu
gostermistir. Mikroskobik analizler baskin asinma mekanizmasinin abrazyon asinma
oldugunu ve abrazyon asinma gizgilerinin genislik ile derinliklerinin silindirlerin Gst 6lU
noktalarinda diger noktalara gore daha fazla oldugunu goéstermistir. TEM ile yapilan
asinma c¢izgisi analizlerinde, Hokkorigawa ile Kayabanin yaptiklari calismalarda
gosterdikleri kesme, takozlama ve pulluklama abrazyon asinma gesitleri tespit edilmistir.
Ancak baskin olan asinma c¢esidi etrafta asinma pargacigi birakan ve AKM analizlerinde
derinlikleri fazla olmasi ile kesme abrazyon asinma mekanizmasidir [214, 215]. AKM

analizlerinde silindir yuzeylerinde tespit edilen derin gukurlar yizeyden yorulma
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sonucunda ylizeylerde meydana gelen ve karsit ylizeyin yapismasi ile adhezyon asinmasi
sonucu parcaciklarin koptugunu géstermektedir. Ayrica TEM/EDX ile yapilan parcacik
analizlerinde silindir ylzeyinde tespit edilen demir pargaciklari AKM analizlerini bu
konuda desteklemektedir. Genelde (¢ govdeli abrazyon asinmalari, adhezyon
asinmasinin tamamlayicisidir. Joyce ve galisma arkadaslarinin belirttigi sekilde birbirine
yakin olarak sirtiinen ylzeylerde adhezyon asinmasi sonucu kopan parcaciklarin
slrtlinen iki ylizey arasina sikismasindan kaynaklanmaktadir [216]. Silindir ylizeyindeki
AKM analizleri ile yluzeydeki derin cukurlar (6rnek Sekil 3. 55 (4) numarali 6l¢iim) ve
TEM/EDX analizlerinde yapilan parcacik analizlerinde (6rnegin Sekil 3. 75 ve Sekil 76’da
demir pargaciklarinin bulunmasi bu agiklamayi desteklemektedir. Ayrica Gates yaptigi
calismada abrazyon asinmasini detayli olarak agiklamistir. Gates’e gore ylzeyde tespit
edilen blyilk asinma pargaciklari kesme tipi abrazyon asinmasinin gostergesi, kiiclik
parcaciklar ise pulluklama abrazyon asinma tipinin gostergesidir. Bu ¢alismada yapilan
asinma pargacik analizlerinde 6zellikle silindir ylzeyinde tespit edilen biylik ve kiigtk
boyutlu asinma parcaciklari kesme ve pulluklama tipi abrazyon asinmalarini, TEM, AKM
ve optik mikroskop analizleri elde edilen sonuclari desteklemekte, literatiir ile de
uyusmaktadir [217]. Kaplamasiz segmanlardaki abrazyon asinmasinin krom kaplamali
segmanlara gore ¢ok daha fazla oldugu tespit edilmis olup bu durumun kromun ylzey
sertliginin yliiksek olmasi nedeni ile asinmaya karsi kaplamasiz segmana gore cok daha
direncli oldugunu gostermistir. Her iki yag icin krom kaplamali segmanlarda benzer
asinma sonuclari elde edilirken, NP-3 yagi ile ¢alismis kaplamasiz segman ylizeyinden
daha fazla abrazyon asinmalari ile karsilasilmistir. NP-3 yagi ile calismis krom segman
ylzeyinde ylizey yorulmasina istinaden olusan kicik cukurcuklar gérilmastir. Ayrica
her iki yag ile ¢alismis krom segman yiizeylerinde 320 mikron genigliginde bir seritte
parlatma asinmasi tespit edilmistir. Ancak ICP analizlerindeki yaglarin igerisindeki krom
miktarlari parlatma asinmasi ile yilizeydeki malzeme kaybinin disik oldugunu
gostermistir. Yuzeylerde olusmus tribofilmler TEM/EDX, Raman ve XPS ile analiz edilmis,
analiz sonuglari incelendiginde XPS’in daha detayli ve iyi sonuglar verdigi gorilmustar.
NP-3 yagi yizeylerde asinma 6nleyici BO ve BN yapilari olustururken R-1 yagi ZDDPs'in
bozunmasi ile ylizeylerde koruyucu FeP, ZnP, CaP ve PO igeren asinma onleyici filmler

olustugu tespit edilmistir. Tribofilmler icerisinde adhezyon ve parlatma asinmasindan
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kaynaklanan silindirden krom segman ylizeyine transfer olmus demir transferi, krom
segman ylzeyinden demir silindir ylzeylerine transfer olmus krom asinma transfer

elementlerinin oldugu spektroskobik analizler sonucunda tespit edilmistir.
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BOLUM 4

SEGMANLARIN GRAFEN iLE KAPLANMASI

Segman- silindir tribolojik sistemi icten yanmali motorlarda asinma, sirtlinme, yag ve
yakit tiketimleri tizerinde dnemli etkiye sahip olmasi nedeni ile uzun yillardir otomotiv
endustrisinde ¢ok 6nemli arastirma-gelistirme konusu olmus ve olmaya da devam
etmektedir [196]. Segman lretim ve gelistirme endlstrisi segmanlarda slrtiinme,
asinma ve korozyonu en aza indirme konularina odaklanmistir. Segmanlar, genellikle
dékme demir veya cgelikten Uretilmekte, yizeyleri ise molibden, krom, nitrir, ¢inko
fosfat ile kaplanmakta veya ylzeyleri islenmektedir. Genelde segmanlari korozyondan
korumak ve yedek parca olarak muhafaza edilen segmanlarin raf 6mrini uzatmak
maksadiyla segman yilzeyleri maliyeti disik bir yontem olan ¢inko fosfat ile
kaplanmaktadir [37, 197]. Ancak yapilan testlerde ¢inko fosfat kaplamanin sirtiinme
sirasinda yuzeyden kalktig gorulmds, kalkan bu cinko fosfat kaplama parcaciklarinin
yaglama yagina ve egzoz araciligi ile katalitik konvertorlere giderek katalitik konvertorleri
zehirleyebilecegi degerlendirilmistir [80]. Yakitlar, tipik kimyasal iceriklerinde % 3-4
oraninda silfur ve yiksek oranlarda kurum, yanma sonu uriinleri ise iceriklerinde SOs3,
HCI, HBr ihtiva etmektedir. D6kme demir materyal lzerinde korozyon ve korozyon
asinmasi olusmasinin baslica nedeni yanma sonu urinlerinin icerisindeki SO3" in su
buhari ile silflirik asit olusturmasidir. Olusan bu siilfirik asitler segman ve silindir
ylzeylerinde korozyona ve hasara neden olmaktadir [31]. Calismanin bu boéliminde
segmanlar icin alternatif korozyondan koruma yodntemi gelistirme calismalar
kapsaminda grafen ile kaplanmis segmanlarin korozyon direncleri ve sirtiinme ile

asinmaya karsi olan direnglerinin arastirilmasi amaglanmaktadir. Yapilacak arastirmada
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grafenin segmanlari korozyondan koruma konusunda alternatif bir kaplama yontemi
olup olamayacagi ve siirtinmeyi azaltma etkinligi ortaya cikarilarak literatir ile segman
Uretim sanayine 6zgin bir katki saglanacagi degerlendirilmektedir. Ayrica bu calismada
gelistirilen kaplama yonteminin devam edecek calismalarda motor testlerinde
incelenmesi icin temel bilginin olusturulmasi hedeflenmistir. Bu kapsamda; kiresel
grafitli dokme demir, krom kaplamali segmanlar grafen ile kaplama islemine tabi
tutularak korozyon direncleri ve sirtinme konularinda kaplamasiz, cinko fosfat kaplama
ve krom kaplama ile karsilastirilmistir. Grafen kaplamali segmanlarin sirtiinme
konusundaki tribolojik performanslari AKM ile lateral force modunda yapilan 6l¢limler

ile ortaya ¢ikariimistir.

4.1 Kaplama Prosesi Oncesi Segmanlarin Mekanik ve Mikro Yapisal

Karakterizasyonu

Grafen ile kaplama prosesinde Samsun Segman Sanayi A.S.’ye ait kiiresel grafitli dokme
demir kaplamasiz segmanlar ile Federal Mogul Firmasina ait krom kaplamali celik
segmanlar kullaniimistir. Kiresel grafitli dokme demir segmanlarin (retici firma

tarafindan verilmis tipik malzeme kompozisyonu Cizelge 4. 1'de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Kiiresel grafitli dokme demir segmanin malzeme kompozisyonu

Element | C Si Mn P S Mg Cr Cu Fe Al

% 3.42 | 2.35 | 0.187 | 0.057 | 0.012 | 0.042 | 0.112 | 0.852 | 92.96 | 0.008
kitlesel

Kiresel grafitli segmanin optik mikroskop ve TEM ile yapilan topografik analizinde (Sekil
4. 1 (a), (b)) yuzeyin kirmizi oklar ile isaret edildigi lizere honlandigl ve sari oklarin
gosterdigi Uzere porozlu yizey yapisina sahip oldugu gorilmistir. Kiresel grafitli
segmanin TEM/EDX analizlerinde (Sekil 4. 1 (c)) segman ylizey yapisinda kutlesel
oranlarda olmak Uzere % 4.31 C, % 2.98 Si, % 91.62 Fe, % 1.28 Cu elementleri tespit

edilmistir.
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Sekil 4. 1 Kuresel grafitli dokme demir segmanin (a) optik mikroskop analizi, (b) ve (c)

TEM/EDX analizleri
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keV|

Sekil 4. 2 Cinko fosfat kaplamali segmanin, (a) optik mikroskop goriintusu, (b) TEM/EDX
analizi, (c) AKM analizi

Sekil 4. 2 Cinko fosfat kaplamali kiresel grafitli sesgmanin optik mikroskop, TEM/EDX ve
AKM analizlerini gostermektedir. TEM/EDX analizi sonucunda (Sekil 4. 2 (b)’de kirmizi
daire ile isaretlenmis 2 numarali nokta) segman yiizeyinde kaplamaya ait % 8,20 atomik
oranda fosfor, % 7,05 atomik oraninda ¢inko, % 0,42 atomik oraninda bakir ve % 2,19
atomik oraninda kalsiyum elementleri tespit edilmistir. Kaplama igerisindeki bakir
kaplama prosesini hizlandiran katalizor olarak, kalsiyum katki maddesi ise daha hafif,
Uniform kaplama elde etmek ve kaplamanin daha iyi yliizeye baglanmasini saglamak
amaciyla kullanilmaktadir [46]. Sekil 4. 2 (c) ginkofosfat kaplamanin AKM analizini
gostermektedir. Topografya verisinden kaplamanin 5.5 um kalinhga kadar ulastigi ve
kaplamanin yiizeyde Uniform bir dagilima sahip olmadigi gérilmektedir. Bu durumun
kaplamanin daldirma yontemi ile yapildigindan kaynaklandigi degerlendirilmektedir.
Krom kaplamali segman gelik olup tipik malzeme kompozisyonu % kiitlesel olarak Cizelge

4. 2’de belirtilmistir.

Cizelge 4. 2 Krom kaplamal ¢elik segmanin malzeme kompozisyonu

Fe C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Cu Co Nb Ti W

78.2 | 0.675 | 0.478 | 0.499 | 0.27 | 0.011 | 18.34 | 0.901 | 0.202 | 0.005 | 0.077 | 0.036 | 0.031 | 0.012 | 0.23
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Krom kaplamal segmanin optik mikroskop analizi ve TEM/EDX analizleri Sekil 4. 3'te
gosterilmistir. EDX analiz sonucuna gore krom segmanin ylizeyinde C, O ve Cr'den baska

herhangi bir elemente rastlanmamistir (Sekil 4. 3 (c)).

Element

C K 14.85 35.09
O K 14.98 26.58
CrK 70.18 38..32
Total 100.00 100.00

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 kev

Sekil 4. 3 Krom kaplamali segmanin (a) optik mikroskop goriintis, (b) TEM gorintisd,
(c) EDX analiz sonucu

Kaplamasiz kiiresel grafitli segmanin mekanik 6zellikleri Ko¢ Universitesindeki G-200
nanoindenter ile yapilan analizler sonrasinda belirlenmis olup yapilan analiz sonuglarina
gore kaplamasiz kiiresel grafitli segmanin sertligi 6.3 GPa, elastisite modll ise 183 GPa
olarak ol¢lilmustiir. AKM analizlerinde ise segmanin ylizey plrizIlGlGginin 285 nm
oldugu gorilmustir. Cinko fosfat kaplamali kiiresel grafitli segmanin kaplama kalinligi 5
um (Sekil 4. 4. (a)), sertligi 3.6 GPa ve elastisite modiilii 120 GPa’dir. Krom kaplamali gelik
segmanin kaplama kalinligi 120 um civarinda (Sekil 4. 4. (b)), sertligi 16 GPa, elastisite
moduli 275 GPa, ylzey piarizlGlGgl ise 58 nm olarak ol¢lilmistiir. Nanoindenter

Olglimlerine ait sonuglarin grafikleri EK-C’de verilmistir.
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Sekil 4. 4 Segmanlarin kaplama kalinliklar 6lgim{, (a) ¢inko fosfat kaplamali kiiresel
grafitli segman, (b) krom kaplamali ¢elik segman

4.2 Kaplama Prosesi ve Kaplamanin Grafen Analizi

Grafen kaplama proseslerinde kaplamasiz 15 mm uzunlugunda segman numuneleri
kimyasal buhar ¢okeltme ((Chemical Vapor Deposition) CVD) yontemi ile grafen kaplama
islemine tabi tutulmustur. Kaplama prosesi yiiksek sicaklikli, atmosferik hava basincinda
calisan firinda yapilmistir. Proseste oncelikle segman numuneleri 1000 °C kaplama
sicakhgina kadar 1 It/dk. argon akisi (Ar) ve 100 cc/dk. hidrojen (H2) akisi altinda
isitilmistir. Sicaklik, 1000 °C’ye ulastiginda yizeylerin temizlenmesi ve oksidasyondan
arinmasi igin bu sicaklikta 20 dakika beklenmistir. 20 dakika sonra ise 10 cc/dk. aki ile
metan gazi (CHa) firinin igerisine verilmistir. Burada metanin igerigindeki hidrojen ve
karbon baglari koparilarak ylizeyde karbonlarin kalmasi saglanmistir. Metan 25 dakika
sure ile verildikten sonra firinin 1sitmasi ile metan ayni anda kapatilarak numuneler
hidrojen ve argon akisinda sogumaya birakilmistir. Argon gazi inert bir gaz olup proseste
herhangi bir tepkimeye girmemekte ve sadece kontaminantlarin firin icerisinden ve
ylzeylerden uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Kaplama sisteminin sematigi Sekil 4.
5’de gosterilmistir. Firinin sicakligi istenilen degere distiigiinde numuneler firindan
disariya cikarilarak atmosferik kosullarda sogumaya birakilmistir. Firin  sicakhgi
dustigiinde argon ve hidrojen gazlari kapatildiktan sonra quartz tiip icindeki numuneler

optik mikroskop analizi igin disariya gikarilmistir.

201



e

1. Finn

2. Kuartz tap
3. Numune

Sekil 4. 5 Kaplama sistemi

Kaplama islemi sonrasinda segman numuneleri optik mikroskop, TEM/EDX ve Raman
mikroskoplari ile analiz edilmistir. Sekil 4. 6 kaplamasiz kiiresel grafitli segmanlarin

kaplama Oncesi ve kaplama sonrasi optik mikroskop analizlerini gostermektedir.

Sekil 4. 6 Kuresel grafitli segmanin optik mikroskop analizleri, (a) kaplamasiz kiiresel
grafitli segman, (b) kaplama prosesi sonrasi kiiresel grafitli segman

Sekil 4. 6 (a)’da segman yizeyinde honlama cizgileri sari oklar ile porozlar ise kirmizi oklar
ile gosterilmistir. Kaplama prosesi sonrasinda segman yilizeydeki honlama cizgileri ile

porozlar kapanmis bunun yerini beyaz oklar ile gosterilen (Sekil 4. 6 (b)) siyah parlak
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adaciklar almistir. Ylizeyin Sekil 4. 7'de gosterilen TEM analizinde de bu adaciklar belirgin
olarak gorilmektedir. Optik mikroskopta goérilen bu parlak adaciklara (TEM
goruntlisiunde koyu renkli olarak gorulen) odaklanilarak yapilan TEM/EDX analizinde
(Sekil 4. 7 (a)’da kirmizi dikdortgen ile isaretli bolge) bu adaciklarin karbon oldugu tespit
edilmistir. Adaciklarin arasinda kalan agik renkli alana odaklanilarak yapilan TEM/EDX

analizinde (Sekil 4. 7 (b)’deki kirmizi dikdortgen ile isaretli alan) bu kissmda karbonun

bulunmadigi yiksek oranda silisyum ve demir bulundugu géralmustir.

oh o
e U R

EMAG: 6635 x HV:%a0 kV WD: 7,0 mm

cps/eV.
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Sekil 4. 7 Grafen kaplama prosesi sonrasinda kiiresel grafitli segman yiizeyinde yapilan
TEM/EDX analizleri

Yiiksek orandaki silisyumun malzemenin tipik yapisindan veya proses sirasinda kuartz
tlipten kaynaklandigi degerlendiriimektedir. Bu siyah adaciklar, Sekil 4. 8'de gosterildigi

Uzere Raman mikroskobu ile 532 nm dalga boyunda yesil lazerle analiz edilmistir.

25000 1579
20000 Ig/1d=1.8
Ig=22907
2z 2700  |4=12694
% 10000+
IS
50004
|
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman shift (cm™)
35000 1580 lg/ld=2.6
30000+ 1g=34414
25000 1d=13180
.-%‘ 20000
& 15000 2717
= 40000 ~
5000
0_ q

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman shift (cm™)

40000 -

1579
s lg/1d=2.4
30000 |g=34981
25000 - |d=14354
] 2717

Sekil 4. 8 Kaplama prosesi sonrasinda kiiresel grafitli segmanlarin Raman analizleri
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Ra=239,53 nm
Rg=293,99 nm

Ra=812,35 nm
Rg=1063 nm

Sekil 4. 9 Kaplamasiz ve proses sonrasi kiiresel grafitli segmanlarin AKM analizleri, (a),
(b), (c) kaplamasiz segmanlarin ylizeylerinin AKM analizleri, (d), (e) ve (f) proses sonrasi
segman ylzeyinin AKM analizi

Sekil 4. 9 ise kaplama prosesi 6ncesi ve sonrasi segman yizeylerinin AKM analizlerini
gostermektedir. Sekil 4. 9 (a)’da siyah daire igine alinmis porozun derinliginin yaklasik
olarak 1 um oldugu ve yuzeyde (Sekil 4. 9 (b) ve (c)) beyaz noktalar seklinde oksitlerin
oldugu gorilmektedir. Proses dncesi segmanin ortalama ylizey purizlGligu AKM ile Ra=
239,53 nm olarak olglilmustir. Sekil 4. 9 (d) proses sonrasi segman ylzeyinin AKM
analizini gostermektedir. Siyah daire igine alinmis alan kaplama igerisindeki derinligi
yaklasik 5 um’derinliginde bosluk oldugu gorilmektedir. Sekil 4. 9 (d)'deki altigenler
arasinda kalan alan analiz edildiginde yuzeyde Sekil 4. 9 (e) ve (f)’de gorilen yildiza
benzer sekiller olustugu tespit edilmistir. Sekil 4. 8 (a), (b) ve (c)’deki 1579 ve 1580 cm™
dalga boylarindaki Raman pikleri altigen karbon atomlarinin arasindaki sp? baglarini
gostermektedir ve grafenin G pikini sergilemektedir. Buradaki énemli husus grafen ve
grafitin ayriminin yapilmasindadir. Grafendeki katman sayisi arttikca ¢ok katmanh
grafenin Raman pikleri ve yapisi grafit ile benzerlik gostermektedir [198, 199, 200]. Pik
siddetleri N=lg/lop oranlarina bakildiginda Sekil 4. 8 (a) igin 1.8, Sekil 4. 8 (b) igin 2.6 ve
Sekil 4. 8 (c) icin 2.4 olarak 6l¢ilmustir. 2D pikleri ise sirasiyla 2700 ve 2717 cm™ dalga
boylarinda tespit edilmistir. Literatiirde 1579 cm™’deki G piki ve 2700 cm™’deki 2D piki

bazi ¢alismalarda grafiti isaret etse de birgok yapilmis ¢alismada ¢ok katmanli grafen
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yapisi olarak tanimlanmistir [201, 202]. Lenski ve ¢alisma arkadaslar bakir ylizeylerde
benzer CVD prosesi ile grafen bliyitmusler, proses sonucunda 514 nm Raman dalga
boyunda benzer dalga boylarinda tespit ettikleri G ve 2D piklerini mekanik olarak
eksafolide (bir yluzeyde buydtulerek transfer edilmis) edilmis cok katmanli grafen olarak
tanimlamislardir [203]. Cheng et al. yaptiklari CVD prosesi ile grafen bliylitme ¢alismasi
sonrasinda silisyum ylizeyine transfer edilmis ¢ok katmanl grafenin G pikini 1580 ve
1581 cmbandinda 2D pikinin ise 2700, 2701 cm™® bandinda tespit edildigini
belirtmislerdir [204]. Literatlirde grafit ve HOPG (Highly oriented pyrolytic graphite)’lerin
Raman analizlerindeki 2D pikleri incelendiginde 2D pikinin (Sekil 4. 10 (b)’de siyah ok ile
gosterilen) saga dogru omuz verdigi gorilmustir. Ferrari yaptigi calismada 2D pikindeki
bu sekil farklihgini belirtmis ve grafendeki katman sayisinin 5ten fazla oldugu
durumlarda grafen ve grafiti birbirinden ayirt etmenin zorlastigini belirtmistir [205]. Sekil
4. 8 (a)’da parlak adaciklarin Gzerlerinde tespit edilen beyaz tabakanin Raman analizi
gorulmektedir. Bu analizde G piki 1579 cm™ de 2D piki ise 2700 cm™ dalga boylarinda
tespit edilmistir. Raman analizlerinde 2D pikinin omuz vermemis bir sekilde 2700 cm™
dalga boyunda cikmasi, ylizeylerde kaplama prosesi sonrasinda Sekil 4. 10 (a)’da
gosterilen ¢cok katmanl grafenin olustugunu géstermektedir [162, 206, 207, 210]. Analiz
sonucu beyaz tabakanin c¢ok katmanl grafen oldugunu gostermekte olup literatir
sonucu ile benzerlik gostermektedir. Parlak adaciklarin yilizeyinde beyaz tabakalarin
olusmadigi kisimlarda yapilan Raman analizinde, Sekil 4. 9 (b) ve (c)'deki 1580 ve 1579
cm™deki G piki ile 2717 cm™¥deki 2D piki saga dogru omuz vermesi ve 2717 cm™’ de
gorilmesi yizeydeki Sekil 4. 10 (b)'de siyah ok ile gosterilen benzer grafittik yapiyi
gdstermektedir. 1356 cm™ bandindaki D piki ise grafitteki yapisal bozukluklari
gostermektedir [207, 208, 209].

206



D ‘\ G 2D 20
|

A
]
s S

A

3000 - ! N T T Y T [ T - =
514 nm
A 50000 1
2500 - | - | -
- — ’ —. 40000 [ Graphite E
2 2000 D \ ] 3
S A\ ..
> A 1\ s | 230000 | ‘ |
£ | — £
1 i !\ -4 I~ -
§ ‘ N S| S— A
€ A\ _JN\\| = 20000f y
= 1000 ~ - =
\ \ 10000 F Graphene |
il A J
\ \ 0 T It
— — + ) 1500 2000 2500 3000

1600 2000 2400 2800 Raman Shift (cm*)

Wavenumber (cm ')

(a) (b)

Sekil 4. 10 Grafen ve Grafitin Raman analizleri, (a) 532 nm dalga boyunda tek
katmandan ¢ok katmanli grafene Raman spektrumu degisimi [206], (b) Grafen ve
grafitin Raman spektrumu [207, 162]

Kaplamasiz kiiresel grafitli segman metan verilmeden prosese tabi tutuldugunda
segman ylzeyinde Sekil 4. 11’deki Raman analizinden gorilebilecegi lizere grafen
olusumu goézlemlenmemistir. Bu sonu¢ metan verilen proseste ylizeyde olusan grafeni
olusturan karbonlarin metandan kaynaklandigini kiiresel grafitli segmanin yapisindaki

grafitin proseste herhangi bir roliinliin olmadigini ortaya ¢ikarmaktadir.

11000

10000 4

9000

8000

intensity

7000 A

6000

1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman shift (cm™)

Sekil 4. 11 Metan verilmeden prosese tabi tutulmus kaplamasiz kiiresel grafitli
segmanin Raman analizi
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Sekil 4. 12 Krom segmanlarin grafen prosesi dncesi ve sonrasi optik mikroskop ve AKM

analizlerini gostermektedir.

Ra=58.46 nm

Z-Axis - Section _Line fit

Aozam 1y
[\\'f e ﬂj‘. LYY
q,ﬂ 320n {i i JI W

155nm

Line fit
MZ:Axls range i

21 nm | |188 nm

-279nm

om sac‘thm 90pm

Sekil 4. 12 Krom kaplamali segmanlarin optik mikroskop ve AKM analizleri, (a) Grafen
prosesi oncesi segman yizeyinin optik mikroskop analizi, (b) Grafen prosesi sonrasi
segman yuzeyinin optik mikroskop analizi, (c) Grafen prosesi 6ncesi krom segmanin

AKM analizi, (d) Grafen prosesi sonrasi segman ylizeyinin AKM analizi

Optik mikroskop analizlerine bakildiginda krom segmanin yiizeyinin Sekil 4. 12 (a)’da
kirmizi oklar ile gosterildigi sekilde honlandigi ve mikro ciziklerin ylizeyde olusturuldugu
gorilmektedir. Bu cizikler krom yilizeylerde maksimum korozyon direnci ve gelismis bir
yaglama yagi adhezyonu saglamak maksadiyla yapilmaktadir [37]. Sekil 4. 12 (c) krom
segmanin kaplama prosesi dncesi AKM analizini gdstermektedir. Sekildeki siyah oklar
honlama c¢izgilerini gostermektedir. AKM analizleri sonrasinda honlama ¢izgilerinin
genigliklerinin 5.6 um, derinliklerinin ise 180 nm ile 320 nm arasinda degistigi tespit
edilmistir. Krom segmanin AKM analizinde segmanin ortalama yulzey purizlUGlGginin

Ra=58.5 nm, Rrms= 75.8 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Grafen kaplama prosesi
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sonrasinda ise segman ylizeyinde renk degisimi oldugu ve ylizey renginin mor ve maviye
donistiugl Sekil 4. 12 (b)'de gorilmektedir. Kaplama prosesi sonrasinda AKM analizinde
Sekil 4. 12 (d)’den de gorilebilecegi lizere ylizeyde tanecikli yapi olusmustur. Kaplama
prosesi sonrasinda ortalama yilizey puruzliliginde (Ra=124.49 nm, Rims=162.81 nm)

yaklasik 2 kat bir artis olmustur.

Sekil 4. 13 (a)’daki Raman spektrumuna bakildiginda 1607 cm™ dalga boyunda G piki,
2704 cm™ dalga boyunda 2D piki grafen oksit olusumunu gostermektedir. Sekil 4. 13
(b)’de Raman piklerininin Iop/lp siddet oranlarina bakildiginda yiizeyde c¢ok katmanh
grafen biylimesinin oldugu anlasiimaktadir. Sekil 4. 13 (c) ve (d) mavi renge donlismus
ylzeylerde yapilan Raman analizleri diger analizler ile benzerlik gostermektedir. Raman
analizleri sonucunda krom segman yilzeyinde grafen olusumunun yapisal bozukluklar

ylksek grafen oksit ve cok katmanli grafen seklinde oldugu gorulmustir.
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Sekil 4. 13 Grafen kaplama islemine tabi tutulmus krom segmanin Raman analizleri
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Sonuc olarak bu calisma ile literatiire yeni ve orijinal bir bilgi kazandirilarak grafenin
dékme demir ve krom gibi metal ylizeylerde CVD yontemi ile dogrudan biyutilebildigi
ortaya cikarilmistir. Literatlirde yapilan birkag calismada grafen dokme demir veya celik
ylzeyine bakir ylzeyde blyutildikten sonra aktarilmis metal ylizeylerde dogrudan

blyltme veya kaplama prosesi yapilmamistir [211, 212].

4.3 Korozyon Testleri

Kaplamasiz ve grafen kaplamali kiiresel grafitli segman numuneleri, krom ve krom (zeri
grafen kaplamali segman numuneleri ile ginko fosfat kaplamali segman numuneleri 0.5
molar, 1 molar ve 2 molarlik silfirik asit iceren soliisyon ile Yildiz Teknik Universitesi
Metalliirji ve Malzeme Boliminde mevcut Sekil 4. 14’ te belirtilen ¢ok distik korozyon
oranlarini tespit etme kapasitesine sahip SP-150 Potentiostat/Galvanostat katodik

korozyon 6lciim cihazi ile korozyon testlerine tabi tutulmustur.

Sekil 4. 14 SP-150 Potentiostat/Galvanostat katodik korozyon test cihazi

Korozyon testlerinde korozyon orani (CR) lineer polarizasyon yontemiyle belirlenmistir.
Korozyon testleri, Biologic SP-150 Potansiyostat cihazi ile yapilmistir ve verilerin analizi
EC-Lab Windows uyumlu v10.33 yaziim kullanilmak sureti ile yapilmistir. Test

parametreleri asagida belirtilmistir.

dE/dt (mV/s)=0,250
Ei (V)=-0.100
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EL (V)=0.100

Referans elektrotlar: Ag/AgCl / NaCl (sat'd) (0,194 V)
Elektrot ylzey alani: 0.100 cm?

Esdeger agirlik: 27.925 g/eq.

Sekil 4. 15’te gosterilen Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon potansiyelinden
(Ecorr), korozyon akim yogunlugunun (Icorr) bulunmasi ile denklem 9’a gore
hesaplanmistir. Tafel ekstrapolasyon parametreleri SP-150 ile test edilen numunelerin

sonuclarinin EC-Lab programinda analiz edilmesi elde edilmistir.

_ lcorrXKXEW
PXA

CR (mm/yil) (9)

Denklem 9’da;

K: korozyon orani sabiti (3272 mm/yil),
EW: Malzemenin esdeger agirligi (g),

p : Malzeme yogunlugu (g),

A: Numune alanini (cm?),

lcorr: korozyon akim yogunlugunu (A/cm?) ifade etmektedir.
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Elektrot Potansiyeli

oo Y
+ Tafel egim Ba
M - M+ 2¢
Ecorr » log1 (mA"'cmz)
Tafel egimi Be
‘?_H‘ +2e” = Ha(g)
O

Sekil 4. 15 Tafel egrisi ekstrapolasyon yontemi [213]

Gunlimuizde segman kaplamasinda yogun olarak kullanilan ¢inko fosfat kaplamali
segmana uygulanan 0.5 M ve 1 M’lik sulfurik asit ¢ozeltileri sonucunda Sekil 4. 16’da
gosterilen Tafel egrileri elde edilmistir. Egrilere bakildiginda korozyon potansiyellerinin
birbirine yakin degerler gosterdigi, korozyon akim yogunlugunun 0.5 M’da 1 M’lara gore
daha yiksek oldugu gorilmektedir. Cizelge 4. 2 testler sonucunda elde edilen verileri
gostermektedir. Cizelgedeki Ba (mV) degeri anodik Tafel sabitini gosterirken, Bc (mV)
degeri katodik Tafel sabitini gostermektedir. Cizelgedeki Rp (ohm) degeri ise
polarizasyon direnci olup akim potansiyel egrisinin korozyon potansiyeli civarindaki
egimidir ve korozyon akimi ile dogrudan baglantihdir. Cizelgedeki degerler
incelendiginde hesaplanan ginko fosfat kaplamali segmanin korozyon hizinin stlfiirik asit
oraninin artmasi ile korozyon hizinin 41 mm/yildan, 57 mm/yil'a ylkseldigi

gorilmektedir.
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Sekil 4. 16 Cinko fosfat kaplamali segmanin 0.5 M ve 1 M’lik siilfurik asit ¢ozeltileri test
edilmesinden elde edilen Tafel egrileri

Sekil 4. 17 ise krom kaplamali segmanin 0.5 M ve 1 M’lik slflrik asit ¢ozeltisi ile yapilmis
testlerin Tafel egrilerini gostermektedir. Cizelge 4. 3 ise test sonucunda elde edilen
parametreleri gostermektedir. Korozyon hizinin bu segmanda 0.5 M’lik ¢ozeltide 27,2
mm/yil, 1 M’lik ¢ozeltide ise 33,7 mm/yil oldugu tespit edilmistir. Korozyon hizlari
bakimindan ¢inko fosfat kaplamali segman ile karsilastirildiginda (Cizelge 4. 4) krom
kaplamali segmanin korozyon direncinin ¢inko fosfat kaplamali segmana gére daha

ylksek oldugu gorilmektedir.
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Cizelge 4. 2 Cinko fosfat kaplamali segmanin 0.5 ve 1 Molarlik ¢ozeltilerdeki Tafel
ekstrapolasyon parametreleri

oO5M 1M
Ecorr (mV) -456 -467
leorr (HA/Cm?) 296,6 413,3
Ba (mV) 100,6 102,6
Bc (mV) 104,6 77,5
CR (mm/yil) 41 57,2
Rp (ohm cm?) 120 102
—05M
-0,3 - —_—1M
L
@)
0p)
0 041
>
a
=
Q -0,5 A
5
(ol
'0,6 T T T T T T T
6 5 -4 3
logi/A.cm?

Sekil 4. 17 Krom kaplamali segmanin 0.5 M ve 1 M’lik silfiirik asit ¢cozeltileri test
edilmesinden elde edilen Tafel egrileri
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Cizelge 4. 3 Krom kaplamali segmanin 0.5 ve 1 Molarlik ¢ozeltilerdeki Tafel

ekstrapolasyon parametreleri

05M iM

Ecorr (MV) 513 -483
leorr (LA/CmM?) 196,57 243,6
B. (mV) 206,4 151,3

Bc (mV) 80,8 97
CR (mm/yil) 27,2 33,7
Rp (ohm) 153 120

Cizelge 4. 4 Krom ve ¢inko fosfat kaplamali segmanlarin korozyon test sonuglarinin
karsilastirilmasi

05M 1M
Krom Cinko Fosfat Krom Cinko Fosfat
Kaplamali Kaplamali Kaplamali Kaplamali
Segman Segman Segman Segman
Ecorr (MV) -513 -456 -483 -467
2
lcorr (HA/cm?) 196,57 296,6 243,6 413,3
Ba (mV) 206,4 100,6 151,3 102,6
Be (mV) 80,8 104,6 97 77,5
CR (mm/yil) 27,2 41 33,7 57,2
Rp (ohm) 153 120 120 102

Kaplamasiz Samsun Segman A.S.’ye ait kiiresel grafitli segmanin Tafel egrileri Sekil 4. 18’

de gosterilmistir. Test sonuglarinda elde edilen ekstrapolasyon parametreleri Cizelge 4.

5’de gosterilmistir. Kaplamasiz kiiresel grafitli segmanin Tafel egrilerine bakildiginda 0.5

M ve 1 M arasinda cinko fosfat ve krom kaplamali segmanlara gére daha biyiik bir fark

olustugu korozyon oraninda 1 Molarlik ¢ozeltide 0.5 Molara gore yaklasik 2.5 kat gibi

ylksek bir artis goralmistir. Bu durum kaplamasiz segmanin korozyon direncinin asidik

ortamin artmasi ile hizla diserek ¢inko fosfat ve krom kaplamali segmana gore

korozyona daha meyilli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 18 Kaplamasiz Samsun segmanin 0.5 M ve 1 M’lik stlflrik asit ¢ozeltileri test
edilmesinden elde edilen Tafel egrileri

Gizelge 4. 5 Kaplamasiz Samsun segmanin 0.5, 1 ve 2 Molarlik ¢ozeltilerdeki Tafel
ekstrapolasyon parametreleri

0,5M imM
Ecorr (MV) -419 -454
leorr (RA/CmM?) 224 571
Ba (MV) 84,6 134,5
Bc (mV) 70,1 60,9
CR (mm/yil) 31 79
Rp (ohm) 206 24,5

Krom Uzeri grafen kaplamali segmanlarin 0.5 ve 1 Molarlik stlflrik asit ¢cozeltisindeki
Tafel egrileri Sekil 4. 19'da gosterilmistir. Cizelge 4. 6'da ise test sonuglarindan elde
edilen ekstrapolasyon parametreleri gosterilmektedir. Krom kaplamali ve krom {izeri
grafen kaplamali segman sonuclari karsilastirildiginda krom (zeri grafen kaplamal
segman numunelerinin akim yogunluklarinin 0.5 ve 1 Molarlik siilfirik asit ¢cozeltilerinde
benzer potansiyellerde (1.8, ve 1.5 pA) grafensiz numunelere gore (196 ve 243 pA) cok

distk oldugu gorilmektedir. R, degerleri karsilastinildiginda krom Gzeri grafen
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kaplamanin c¢ok yliksek bir korozyon direnci sagladigi gortlmektedir. Grafen kaplamali
krom segmanin korozyon hizi grafensiz krom segmanin korozyon hizi ile
karsilastirildiginda (Cizelge 4. 7) krom Uzeri grafen kaplamali segmanin korozyon hizinda
cok buyilk oranda (ortalama olarak 126 kat) iyilesme oldugu tespit edilmistir. Ayrica
krom Uzeri ¢ok katmanl grafen kaplamada korozyon bariyerinin silflrik asit oraninin

arttirlmasina ragmen kirilmadig tespit edilmistir.
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Sekil 4. 19 Krom Uzeri grafen kaplamali segmanin 0.5 M ve 1 M’lik siilfiirik asit
¢ozeltileri ile test edilmesinden elde edilen Tafel egrileri
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Cizelge 4. 6 Krom Uzeri grafen kaplamali segmanin 0.5 ve 1 Molarlik ¢ozeltilerdeki Tafel

ekstrapolasyon parametreleri

05M iM

Ecorr (MV) -511 -474
leorr (RA/CmM?) 1,815 1,5
Ba (mV) 93,8 66,5
Bc (mV) 67 79,9
CR (mm/yil) 0,25 0,21

Rp (ohm) 7047 6410

Cizelge 4. 7 Krom Kaplamali Segman ile Krom Uzerine Grafen Kaplamali Segman
Karsilastiriimasi

0,5M 1M

Krom Krom Uzerine Krom "Kro.m

Uzerine

Kaplamali Grafen Kaplamali
Segman Kaplamali Segman Grafen
8 P & Kaplamali
Ecorr (MV) -513 -511 -483 -474
leorr (RA/CM?) 196,57 1,815 243,6 1,5

Ba (MmV) 206,4 93,8 151,3 66,5
Bc (mV) 80,8 67 97 79,9
CR (mm/yil) 27,2 0,25 33,7 0,21
Rp (ohm) 153 7047 120 6410

Grafen ile kaplanmis kiresel grafitli Samsun segmanin 0.5 ve 1 molarhk silfirik asit

¢Ozeltisindeki Tafel egrileri Sekil 4. 20’de, ekstrapolasyon parametreleri Cizelge 4. 8'de

gosterilmistir.
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Sekil 4. 20 Grafen ile kaplanmis kiiresel grafitli segmanin 0.5 M ve 1 M’lik siilfirik asit
cozeltileri ile test edilmesinden elde edilen Tafel egrileri

Grafen kaplamali kiiresel grafitli segmanin korozyon test sonuclari degerlendirildiginde
0.5 M ve 1M cozeltilerde kaplamasiz kiresel grafitli, krom kaplamali ve ¢inko fosfat
kaplamali segmanlara gore daha iyi bir korozyon direnci sagladigi goriilmektedir.
Kaplamasiz kiresel grafitli ile karsilastirildiginda ise (Cizelge 4. 9) grafen kaplamal
kiiresel grafitli segmanin korozyon oranlarinda kaplamasiza gore 0.5 M’da 5 kat, 1 M ise

8 katlik bir iyilesmenin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4. 8 Grafen kaplamali kiiresel grafitli dokme demir segmanin 0.5 ve 1 Molarlk
¢ozeltilerdeki Tafel ekstrapolasyon parametreleri

05M iM

Ecorr (MV) -462 448

leorr (MA/CM?) 35 56.3

Ba (mV) 51,4 51.4

Bc (mV) 87,0 92.8
CR (mm/yil) 6,06 10
Rp (ohm) 519 290
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Cizelge 4. 9 Kaplamasiz ve grafen kaplamali kiiresel grafitli segmanlarin korozyon

testleri
05M 1M
Kaplamasiz Grafen Grafen
Kaplamasiz
K.G. Kaplamali K.G. Sezman Kaplamali
Segman K.G.Segman | 8 K.G. Segman
Ecorr (MV) -419 -462 -454 -448
leorr (RA/cm?) 224 35 571 56.3
Ba (mV) 84,6 51,4 134,5 51.4
Bc (mV) 70,1 87,0 60,9 92.8
CR (mm/yil) 31 6,06 79 10
Rp (ohm) 206 519 24,5 290
Hl Kiresel Grafitli Segman (K.G.S.)
I Grafen Kaplamali K.G.S.
Hl Cr Kaplamali Segman
B Grafen Kaplamali Cr Segman
80 ] I Cinko Fosfat Kaplamali Segman

1M

Sekil 4. 21 Segmanlarin 0.5 ve 1 Molarlik HSO4 ¢ozeltilerindeki korozyon testleri
sonuglari
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Sekil 4. 21 Segmanlarin korozyon test sonuglarini géstermektedir. Sonuclara bakildiginda
krom Uzeri grafen kaplamali segmanin en disitik korozyon oranini verdigi, asit orani
artmasina ragmen korozyon oranin degismedigi, korozyon bariyerinin kararli ve cok
saglam oldugu goérilmektedir. Cinko fosfat kaplamali ve kaplamasiz kiresel grafitli
segmanlarin korozyon direncinin asit oraninin artmasi ile diistigli gorilmektedir. Grafen
kaplamali kiresel grafitli segmanda ise asit oraninin artmasi ile korozyon direncindeki
disis cinko fosfat, krom kaplamali ve kaplamasiz kiiresel grafitli segmanlara gore daha
az oldugu gorilmektedir. Krom Uzeri grafen kaplama ile grafen kaplamali kiiresel grafitli
segmanin korozyon direnclerinde blyilk fark oldugu goriilmektedir. Bu durumun grafen
kaplamali kiresel grafitli segmanin ylizeyindeki cok katmanli grafen ve grafitin adaciklar
seklinde olmasindan, kaplamanin Uniform olmamasindan kaynaklandigi eger adaciklar
arasindaki bosluklarin yeni prosesler ile (hidrojen akisini distrip metan akisini arttirmak
ya da prosesi vakum altinda yapmak gibi) kaplanmasi durumunda grafen kaplamali
kiiresel grafitli segmanin korozyon direncinin ¢ok daha artacagl ve grafen kaplamal
krom segmana yaklasacagl degerlendirilmektedir. Korozyon testleri sonucunda krom
ylzeylerin grafen biylitmeye uygun oldugu ve grafenin kromun korozyon direncini ¢cok
ylksek bir oranda arttirdigi, korozyon bariyerinin asidik ortamin artmasina ragmen sabit
kaldigi gorilerek korozyon konusunda literatiire yeni ve orijinal bir bilgi kazandirilmistir.
Grafen prosesi ile krom yizeylerde buyitilen grafen oksit ve cok katmanli grafen ile
krom ylizeyin korozyon direnci cok biyilik oranda arttirilarak segman tretim sanayisinde
ve krom kaplamaile ilgili tiim sanayi kollarinda korozyona karsi 6zellikle yliksek korozyon
direnci istenen uygulamalarda kullanilabilecek bir uygulama gelistirilmistir. Bu ¢alisma
sonucunda kiresel grafiti dokme demir yizeyde de c¢ok katmanli grafen
blydtilebilecegi ve bu sayede kaplamasiz segman ylizeylerinin korozyon direnclerinin
arttirilabildigi, korozyon direnci saglama bakimindan ¢inko fosfat kaplamali ve krom
kaplamali segmanlara alternatif olarak kullanilabilecegi ortaya cikariimistir. Kromun
grafen ile korozyon direncinin arttirilmasina benzer sekilde endiistride dokme demirden
yliksek korozyon direnci istenen alanlarda bu uygulama kullanilabilir. Bu sonug ile
literatiirde halihazirda dogrudan metalik ylizeyde grafen biyutilmesi calismasi
bulunmadigl gbz 6nline alinirsa galismanin sonucu, literatiire 6zgiin ve ¢ok yeni bir bilgi

kazandirmaktadir.
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4.4 Makro ve Nanoboyutta Siirtiinme Testleri

Grafen kaplamali kiresel grafitli segman, kaplamasiz segman, ¢inko fosfat kaplamali
segman ile krom kaplamali ve krom Uzeri grafen kaplamali segmanlar makro boyutta 60
N yik ve 100 °C yag sicakhginda TRD mihendislik tarafindan imal edilen tribometrede
(Sekil 4. 22 (c), (d)ve (e)'de gosterilen lineer hareketli segman-silindir diizenegi olarak
calisan tribometre) gri dokme demir silindirlere (Sekil 4. 22 (a) ve (b)) karsi test edilmistir.
Tribometre testleri Cizelge 4. 7'de 6zellikleri verilen ticari yagdan (Shell Helix Ultra
5W/40) 1 damla (yaklasik olarak 0.1 ml) damlatmak sureti ile 21 dakika stirede 100 °C
yag sicakliginda normal ortam kosullarinda yapilmistir. Cizelgeden gorilebilecegi lizere
yag konvansiyonel ZDDP asinma onleyici katki maddesi icermektedir. Testler 22 dakika
surede 0,055 m/s kayma hizi ile 10 mm uzunlugunda iz olusturacak sekilde yapilmistir.

Her bir test icin alinan toplam yol 72.6 m olmustur.

Segman
Numunesi

d
unesi

|w (

- = Isitma (100°C)
indir :
Numunesi =4 . }_-

Sekil 4. 22 (a) Ornek segman ve silindir numuneleri, (b) segman ve silindir numuneleri
ile tribometre kayma yonlerini gosteren sematik ¢izim, (c), (d), (e) tribometre
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Cizelge 4. 10 Segmanlarin tribometre testlerinde kullanilan ticari yagin tipik 6zellikleri

Shell Helix Ultra
Kinematik viskozite@100
oC 12.71
(cts)
Kinematik viskozite@40 °C 36.48
(cts)
TBN (mgKOH/g) 11.44
TAN (mgKOH/g) 3.17
Ca 2640
k5
S P 940
€
Q
= =
% & Zn 1090
L o
© -
©
[4°]
S Mo 56
=
g
S 2667
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— | |-Kuresel Grafitli Segman

= 1-Krom Kaplamali Segman
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Sekil 4. 23 60 N dikey yik ile yapilan tribometre testlerinden elde edilen sirtiinme
katsayilar

Sekil 4. 23 Segmanlarin 60 N dikey kuvvetteki sirtinme katsayisi degerlerini
gostermektedir. Sekile bakildiginda grafen kaplamali kiresel grafitli segman ile
cinkofosfat kaplamali segmanlarin birbirine cok yakin siirtinme katsayisi degerleri (0.11)
verdigi gorilmektedir. Grafen kaplamali krom segmanin ise 0.12 ortalama slirtinme
katsayisi ile ¢inko fosfat ve grafen kaplamali kiiresel grafitli segmanlara yakin sirtiinme
katsayisi degeri vermistir. Grafenin segman ylizeylerinde kaplamasiz segmanlara gore
sirtlinmeyi iyilestirerek slrtlinme katsayisini distrdigi tespit edilmistir. Cinko fosfat
kaplamali segmanin yapisindaki katalitik konvertorler igin zararli ginko ve fosfor
elementleri siirtiinen ylzeyler ve tribofilm ile etkileserek strtiinme katsayisinda iyilesme
saglamaktadir. Nanoboyutta siirtinme kuvveti dlgiimleri Nanosurf Flex AKM ile Lateral
Force Microscopy modunda (LFM) yapilmistir. Analizlerde nominal yay sabitleri 0,2 N/m
olan CONT-SCR 8 numaral dikdortgensel AKM Cantileveri (boy=225 um, en=48 um,
kalinlik=1 pum, vyukseklik=12,5 pm) kullanilmistir. Sirtinme kuvveti 6lglimlerine
baslamadan o6nce O6lcimde kullanilacak ucun kalibre edilmesi gerekmektedir.

Kalibrasyon icin Si (100) kristal yiizeyi kullanilmistir. Oncelikle bu yiizeyde foto diyotun
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yansima hassasiyetinin (deflection sensivity) bulunmasi icin Sekil 4. 24’de 6rnegi
gorilebilecegi Uzere 4 adet kuvvet-mesafe Olgimi (Force-distance) yapilarak ¢ikan
egrinin sekildeki gibi en ve yukseklik degerleri dlglilmustir. Yapilan 6l¢iim sonuglari 8
numarall ug icin asagida verilmistir. Bltin oOlglimler aynit AKM Cantileveri ile yapilmis

olup 6rnekler degistirilirken Cantilever degistirilmemistir.

1. Olglim; E=546 nm, Y=7,664 V E/Y=71,24 10° m/V
2. Olgtim; E=580,6 nm, Y=7,898 V E/Y=73,5110°m/V
3. Olglim; E=562,2 nm, Y=7,782 V E/Y=72,24 10° m/V
4. Olgiim; E=558,9 nm, Y=7,69 V E/Y=72,67 10°m/V

4 6lgimun en ve yukseklik ortalamasini alip eni yikseklige boldiigimiiz zaman bu ugigin
dikey yansima hassasiyetini (normal deflection sensivity) 7,664/546.10-9=0.040.109
V/m olarak bulmus oluyoruz. 10 voltu cikan degere boldigumuz zaman bir volt igin
yansima hassasiyetini 10V/0.040.109 V/m=0.25.10-6 m= 250 nm olarak bulmus
oluyoruz. Bu degeri AKM yaziliminda Sekil 4. 23’deki gibi Deflection kismina giriyoruz.

_Z-Axis - Scan forward Line fit 5 Deflection - Spec forward Raw data
E |& : £l &
) @ |8
©
M~
E
)
E=3E.]
| | &
* d ° 4
& &
o
Z
£ |3 B
= . :
om X* 5um 1,27um Z-Axis 2,11um

Sekil 4. 24 Si (100) ylizeyinde kalibrasyon icin yapilan tarama ve kuvvet-mesafe egrisi

Olgcimii
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SPM Parameters

Imaging AFM Probe calibration

Deflection |[1,5pm E
Spectroscopy
Cantilever Spring Const. | 0,2 N/m E

Lithography
Deflection signal unit
Operating Mode Chart / Signal unit source:
|Use Voltage based on scan head calibration ~ ‘
Approach i B}
Setpoint unit source:
Z_Controller |Use Newtons based on cantilever spring constant w ‘

Signal Access STM Tip cleaning pulse

Start

Tip Cleaning voltage delta 5V
Probe/Tip

SPM System

Close

Sekil 4. 25 AKM yaziliminda ug kalibrasyon degerlerinin girilmesi

Bu asamadan sonra Sekil 4. 23’deki Cantilever yay sabiti kismindaki (Cantilever spring
constant) dikey yay sabitini (k,) hesaplamak gerekmektedir. Bu hesap dikdortgensel
Cantileverler icin denklem 10 ile hesaplanmaktadir. Burada E degeri elastisite degeri

olup Cantileverin silisyum olmasi nedeni ile Esiisyum=169 GPa olarak alinmistir.

_ Ew.t3® _ 16910°N/m?.13.10"°m3.48.10"°m
EETEE 3.2253.10"18m3

kn

=0.237 N/m (10)

Denklem 10 ile hesaplanan k., degeri Sekil 4. 23’deki Cantilever spring constant
(Cantilever yay sabiti) kismina giriyoruz. Bu sekilde AKM ucunun kalibrasyonu
tamamlanmaktadir. AKM siirtiinme kuvvetini (F) volt olarak dlgmektedir. Olgiilen bu
degerlerin bir diizeltme katsayisi (a=k..S) ile carpilarak nN’a ¢evrilmesi gerekmektedir.
Bu katsayisinin hesaplanmasinda k (Cantileverin yatay yay sabitini) ve S| (fotodiyotun
yatay yansima hassasiyetini) (lateral deflection sensivity)’nin bulunmasi gerekmektedir

ve bunlarin hesaplanmasi asagidaki denklemler ile adim adim yapilmistir.

Hook yasasindan hareket ile;

F=k.x (11)

Fl = kl.Sl.AVl (12)
Gwt3 N

= Snserzr () 13
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S, = E(Lt/z)gn (14)

2GL
(Vg_Vi)
Ay, = Lol (15)
L 2
. Cw.t3 50,9.10% -2.48.10~m.13.10718.m3 214N
= = = . m 16
L™ 30(h+t/2)2 3.225.10~6.m.132.10~12.m?2 / (16)

Denklem 16’teki G kesme modilu katsayisini gostermektedir ve silisyum icin bu deger

50,9 GPa’dir.

9 2 -6
5, = Bt o L91ON/MI131070m) ) g 40-9 1 1y = 666,100 2 (17)
2GL 2.50,9.10°.~7.225.10"6.m v
_ _ N —gm _ nN
a=k.5 =214 —.6,66.10"".— = 142,52 — (18)
m %4 |4

Denklem 15’teki AV, degerleri AKM sirtinme kuvvetinin geri taramada elde edilen
verilerinin ileri taramada elde edilen verilerden ¢ikarilip ¢ikan degerlerin ikiye bélinmesi
ile elde edilmektedir. CONTSCR 8 numaral Cantilever icin dizeltme katsayisi a=142,52
nN/V olarak hesaplanmis olup bu g¢alismada AKM’deki slrtiinme kuvveti verilerinin
Gwyddion programinda AV, ‘nin volt olarak elde edilmesinden sonra diizeltme katsayisi
o ile carpilmasi ile stirtinme kuvveti nN olarak elde edilmistir. Elde edilen veriler

Gwyddion 2.40 ve WSxM 5.0 yazilimlarinda analiz edilmistir.

Sekil 4. 26 kaplamasiz kiresel grafitli segman ylizeyinde yapilan slirtinme kuvveti
olcimiini gdstermektedir. Olciim sonucunda ortala siirtiinme kuvveti Fs=4.03 nN
olurken ortalama sirtiinme katsayisi Fn=20 nN’luk dikey yik altinda bu segman yiizeyi
icin u=0.201 olarak hesaplanmistir. Cok katmanli grafen kaplamali segman ylizeyinde ise
Olglilen ortalama slrtliinme kuvveti Fs=0.7 nN olurken ortalama slrtliinme katsayisi
Fn=20 nN’luk dikey yik altinda bu segman yiizeyi icin pu=0.035 olarak hesaplanmistir
(Sekil 4. 26). Sekil 4. 27’da grafen ile kapli dokme demir segman ylizeyinde olusmus
grafen adaciginin AKM ile sdrtiinme kuvveti analizi gosterilmistir. Sekil 4. 28 (d)
surtinme kuvvetinin haritalamasini gostermektedir. Bu sekil Gizerinde grafen adaciginin
olusumunu gosteren kirmizi bolgelerde alinan 1 numarali profil ile grafenin olusmadigi
mor renk ile gosterilen kisimda alinan 2 numarali profilin sirtlinme kuvveti degerlerine
bakildiginda grafen kaplamali kissmda ortalama 0.6 nN (u=0.03) sirtinme kuvvetine

karsilik kaplamanin olusmadigi alanda ortalama 2.3 nN (u=0.115) sirtinme kuvveti
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Olcilmastir (Sekil 4. 28 (e)). Bu sonug bize grafenin sirtiinme kuvvetini distirmedeki

etkisini net olarak gostermektedir.

(d) 9.2 nNj (e)

=3
a0 0104] Fs=4.03nN
- Fn=20 nN
y - 0051 L,=0.201
w0 0.00 . . . . , .
04 5 10 15 20 25 30

distance (um)

Sekil 4. 26 Kaplamasiz kiiresel grafitli segmanin AKM ile stirtinme kuvveti 6l¢imi, (a)
topografya, (b) stirtinme kuvveti 6l¢imu ileri yon, (c) stirtinme kuvveti 6lgimii, (d)
surtinme kuvvetinin topografya lzerinde haritalanmasi, (e) Profil-1’in slirtinme
kuvveti egrisi

5 nN
(d) 115 e)
100
9.0 0,5+
8.0 Fs=0.7 nN
7.0
60
5.0
4.0
3.0 a3
20
10
00
-1.0
-20 . g . . . . .
_30 0 2 4 6 8 10 12 14
--42 distance (um)
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Sekil 4. 27 Grafen kaplamali kiresel grafitli segmanin AKM ile siirtinme kuvveti
Olcimd, (a) topografya, (b) sirtiinme kuvveti 6l¢iimu ileri yon, (c) stirtinme kuvveti
olcimdi, (d) sirtinme kuvvetinin haritalamasi, (e) Profil-1’in stirtiinme kuvveti egrisi
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Sekil 4. 28 Grafen kaplamali dokme demir segman ylzeyinde olusmus grafen adaciklarinin siirtiinme kuvveti analizi, (a) Cantileverin ylizeyde
olusmus adaciklarin tarama ani, (b) yizeyde olusmus adaciklarin AKM topografyasi, (c) AKM’de alinmis ileri yondeki stirtinme kuvveti 6l¢imii,
(d) stirtinme kuvvetinin topografya lizerinde haritalanmasi ve yiizeyde profil alinmasi, (e) Profillerin sirtinme kuvveti grafigi, (f) sGrtinme
kuvvetinin topografya izerinde U¢ boyutlu olarak haritalanmasi

231



16.1nN
14.0
12.0
10.0
8.0

6.0

40

0.4

Fs=4.79 nN
Fn=20 nN
Hori=0.24

o 1 2 3 4 5 6 7
distance (um)

Sekil 4. 29 Cinko fosfat kaplamali segmanin AKM ile stirtinme kuvveti 6l¢lim, (a)
topografya, (b) stirtinme kuvveti 6l¢iimu ileri yon, (c) stirtinme kuvveti 6l¢limu yon,
(d) strtiinme kuvvetinin haritalamasi, (e) slirtinme kuvveti egrisi

Sekil 4. 29 ¢inko fosfat kaplamali segman ylizeyinde yapilan sirtiinme kuvveti 6lgimini
gostermektedir. Bu segman ylzeyinde ortalama siurtinme kuvveti 4.79 nN olurken

ortalama surtiinme katsayisi Fn=20 nN icin 0.24 olarak hesaplanmistir.

Krom kaplamali segmanin siirtinme kuvveti 6lcimi Sekil 4. 30’da gosterilmistir. Bu
segman ylzeyinde Olcllen ortalama sirtiinme katsayisi Fs=0.72 nN, ortalama sirtlinme
katsayisi ise 0.036 olarak 6lglilmustir. Grafen kaplamali krom segman ylzeyinde 6lgtilen
ortalama sirtinme kuvveti Fs=0.29 nN, ortalama sirtinme katsayisi 0.014 olarak
hesaplanmistir (Sekil 4. 31). Sekil 4. 32’de sirtlinme katsayilarinin karsilastiriimasi iki
boyutlu olarak verilmistir. Sekil 4. 33’de ise slirtinme katsayilarinin karsilastirilmasi g

boyutlu olarak verilmistir.
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Sekil 4. 30 Krom segmanin AKM ile stirtinme kuvveti 6l¢ciim, (a) topografya, (b)
surtinme kuvveti 6l¢iimu ileri yon, (c) strtinme kuvveti 6l¢lim, (d) sirtiinme kuvveti
haritalamasi, (e) strtiinme kuvveti egrisi

1.62nN
1.40
120
1.00
0.80
0.60
0.40
0.20
0.00

-0.42

T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7

distance (um)

Sekil 4. 31 Grafen kaplamali krom segmanin AKM ile slirtinme kuvveti 6lgimd, (a)
topografya, (b) sirtiinme kuvveti 6lcimui ileri yon, (c) strtiinme kuvveti 6l¢im, (d)
sirtinme kuvveti haritalamasi, (e) strtinme kuvveti egrisi
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Sekil 4. 32 Segman ylizeylerin AKM ile yapilan stirtiinme katsayilarinin karsilastirilmasi

I 7nP-Segman

Il Dokme_Demir-Segman
[ Cr-Segman

I Gr_Dokme_Demir-Segman
[ 1Gr_Cr_Segman 0,45
—0,40
0,35
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—0,05

ZnOP-OS%gman
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Cr-Segman
Gr_Dokme_Demir-Segman
Gr_Cr_Segman

1 2 3 4 5 6 7

Sekil 4. 33 Segman ylizeylerin AKM ile yapilan stirtiinme katsayilarinin tGg¢ boyutlu
karsilastirilmasi

AKM’de yapilan strtiinme kuvveti 6l¢ciimlerinde en yiiksek strtinme kuvveti degerlerine
cinko fosfat kaplamali segman yiizeyinde rastlanmistir. Bu segman yiizeyinde ortalama
surtinme kuvveti 4.79 nN olurken ortalama sirtiinme katsayisi ise 0.24 gibi ylksek bir
deger olarak hesaplanmistir. Sirtlinme kuvvetinin yiksek olmasi kaplamanin daldirma
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yontemi ile yapilmasi nedeni ile ylizeyde homojen olmamasi nedeni ile kaplamanin
kalinlik degerlerinin ylizeyde degisken olmasina baglidir. Bu nedenle AKM Cantileverinin
yuzey ile etkilesiminde ylzey topografyasinda 1.6 um’ye varan yikseklikler strtiinme
kuvvetini ve katsayisini arttirmistir. Ayrica ylzey topografyasinin degisken olmasi makro
sirtiinme deneylerinde kaplamanin kalkmasina neden olmustur. Makro boyutta
sirtlinme katsayisinin disiik cikmasi ise kaplama icerisinde bulunan cinko ve fosforun
yaglama yagl ile ylzeylerde olusturdugu slrtiinmeyi azaltici etkiden kaynaklandigi
degerlendirilmektedir. Krom lizeri grafen kaplamali segman (iniform kaplama ve dislk
ylzey plrizIGlGgi ile en duslik sirtinme katsayisini verdigi ve normal krom kaplamaya
gore slrtlinmeyi ¢cok distrdligi gorilmistir. Grafen kaplamali kiresel grafitli segman
(Gr_K.G._Segman) ise nano boyutta kaplamasiz dokme demir segmana gore daha iyi
sonug verirken strtiinme katsayisi egrisindeki krom Gzeri grafene gére dalgalanmalarin
kaplamanin yizeyde Uniform bir dagilima sahip olmadigindan Cantilever ylizey
etkilesimini arttirarak strtiinme katsayisini arttirdigi degerlendirilmektedir. Dékme
demir segman Uzerinde biyutilen cok katmanli grafen Gzerinde AKM ile yapilan
sirtinme kuvveti Ol¢clim sonucunda 20 nN yike karsilik ortalama siirtinme kuvvetinin
0.7 nN ve siuirtinme katsayisi ise 0.035 nN olarak 6l¢ctilmdstir. Bu sonug, Deng ve ¢calisma
arkadaslarinin ¢ok katmanli grafen Uzerinde AKM ile yaptiklari strtinme kuvveti
sonuclar ile ¢ok yakin benzerlik gostermistir [219]. Ayrica Berman ve calisma
arkadaslarinin gok katmanli grafen (7-9 katman) tGizerinde 25 nN dikey kuvvet ile AKM’de
Olgtlkleri surtinme kuvveti sonuglari bu calismada elde edilen sirtinme kuvveti
sonuclari ile ¢cok benzerdir [220]. Ayni sekilde Gnecco ve Meyer’in silisyum Gzerindeki
cok katmanl grafene yaptiklan sirtlinme test sonuclari bu calisma ile elde edilen
sirtinme katsayilari ile ¢ok benzerdir [221]. Makro ve nano mertebedeki slrtlinme
katsayisi sonuglari kaplamasiz segmanlar icin genel olarak birbirine yakin sonuglar
verdigi gorilirken, grafen kaplamali segmanlarda ise makro boyutta yaglama yagi ile
calisiimasi nedeni ile nanoboyuta gore daha farkh slirtinme katsayisi sonuglarini verdigi
gorilmustir. Krom kaplamali segmanin, dokme demir segmana gore nano ve makro
boyutta daha dislik slirtinme katsayisi vermesi literatlirde yapilmis ¢calismalara gore
uygundur [71, 222]. Grafenin genel olarak makro ve nano boyutta yapilan sirtiinme

testleri sonucunda suirtiinme katsayisini distirdigi tespit edilmistir.
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4.5 Segman Numunelerinin Yiizey Analizleri

Sekil 4. 34 Kaplamasiz kilresel grafitli segmanin 60 N ve 100 °C yag sicakhginda yapilmis
tribometre testleri sonrasi optik mikroskop analizlerini gostermektedir. Sekil 4. 34 (a)
segmanin ylzeyindeki temas geometrisinin eliptik oldugunu ve temas alaninin 0.19 mm?
oldugunu gostermektedir. Temas alaninda koyu renkli alan tribofilm olusmus alan olup
bu alanda uzunlugu 425.28 um uzunlugunda (Sekil 4. 34 (b)) ve 5 um genisliginde

abrazyon asinma gizgisi olustugu tespit edilmistir (Sekil 4. 34 (c)).

Magnification: 3.15x

VRAE TRty i
Mdgnification” 31.5x |

Sekil 4. 34 Kaplamasiz kiresel grafitli segman ve silindirin 60 N, 100 °C testleri sonrasi
optik mikroskop analizleri

Sekil 4. 35 Kaplamasiz kiiresel grafitli segmana karsi testlerde suirtiinen gri dokme demir
silindirin optik mikroskop analizlerini gostermektedir. Silindir ylizeyinde temas alaninin
2.15 mm? oldugu Sekil 4. 35 (a)’dan goriilmektedir. Silindirin temas alaninda baskin

asinma mekanizmasinin abrazyon asinma oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4. 35 Kaplamasiz kiiresel grafitli segmana karsi strtlinen silindirin optik mikroskop
analizleri
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Sekil 4. 35 (b)’de uzunluklari 274 um ve 263.23 um olan asinma gizgileri gorilmekte, bu
asinma cizgilerinin genislikleri ise sirasiyla 8.37 um ve 7 um olarak ol¢lilmustir (Sekil 4.
35 (c)). Sekil 4. 35 (d)’de uzunluklari 234.94 um, 423.1 um, genislikleri ise 7.27 um (Sekil
4.30 (f)) ve 5.74 um olan (Sekil 4.35 (e)) asinma ¢izgileri tespit edilmistir. Sekil 4. 35 (g)’de
uzunluklari 406.06 um, 220.01 um olan genisliklerinin ise 7.35 um (Sekil 4. 35 (i)), 7.58
pum (Sekil 4. 35 (h)) oldugu asinma cizgileri gériilmektedir.

Sekil 4. 36 grafen kaplamali kiiresel grafitli segmanin 60 N yik ve 100 °C yag sicakliginda
yapilmis tribometre testi sonucunda segman ve silindir ylzeylerinin optik mikroskop
analizlerini gostermektedir. Sekil 4. 36 (a)’da gorilebilecegi lizere grafen kaplamal
segman ylzeyinde eliptik temas meydana gelmistir. Segman iki kisimda silindir ylizeyine
temas etmistir. Bu temas alanlari 0.62 mm?ve 0.47 mm? olarak 6l¢tlmustir. Sol taraftaki
0.62 mm?lik temas alani icerisinde boylari 259 pm, 505 um ve 976 um olan abrazyon
asinma cizgileri tespit edilmistir (Sekil 4. 36 (b) ve (c)). Bu asinma gizgilerinin genislikleri
ise boylar ile ayni sirada olmak lzere 4.75 um, 5.63 um ve 7.34 um olarak 6l¢tlmustir
(Sekil 4. 36 (d), (e) ve (f)). Sag taraftaki temas alaninda ise 2.59 um ve 4.59 um
genisliklerinde iki adet asinma cizgisi tespit edilmistir (Sekil 4. 36 (g)). Silindir yuzeyi
incelendiginde temas alaninin genisligi 0.52 mm uzunlugu ise 10 mm olarak 6lgiImis
olup temas alani silindir yiizeyinde 0.52 mm? (Sekil 4. 36 (h)) olarak tespit edilmistir.
Silindir ylizeyinde Sekil 4. 36 (i)’de gosterilen 5.20 ve 4.75 um genisliklerinde iki adet
abrazyon asinma cizgisi tespit edilmistir. Ayrica Sekil 4. 36 (c)’'de tribometre testi sonrasi
grafen kaplamali segmanin temas alani disi ile temas alaniigerisindeki Raman analizlerini
gostermektedir. Yesil ok ile isaret edilen Raman spektrumu temas alani disarisinda ¢ok
katmanli grafen oldugunu, kirmizi ok ile isaret edilen Raman spektrumu ise temas alani
icerisinde Zn-P baglar ile tribofilm olusumunu, 1350 ve 1560 cm™ dalga boyunda
gorilen sirasiyla D ve G pikleri karbon baglarini géstermektedir. Temas alani igerisindeki
karbonun yapisinin yik ve isi altinda bozundugu bunun yani sira karbon atomlarinin

oksijen ile baglandigini gostermektedir.
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Sekil 4. 36 Grafen kaplamal kiiresel grafitli segman ve silindirin 60 N, 100 °C testleri sonrasi optik mikros
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Sekil 4. 37 krom kaplamali segmanin 60 N ve 100 °C tribometre testinden sonraki optik
mikroskop analizlerini gostermektedir. Krom segman yiizeyindeki temas alani 0.55 mm?
olarak olculmaustir (Sekil 4. 37 (a)). Temas geometrisi eliptiktir. Segman yilzeyinde
uzunlugu 587.5 um (Sekil 4. 37 (b)), genisligi ise 22.89 um olan genis bir asinma gizgisi
tespit edilmistir (Sekil 4. 37 (c)). Sekil 4. 37 (d) tribofilm olusmus alani géstermektedir.
Sekil 4. 37 (e) ve (f) Sekil 4. 37 (a)’da beyaz oklar ile gbsterilen asinma cgizgilerinden birinin
analizini gostermektedir. Bu asinma cizgilerinin ¢ok belirsiz oldugu daha sonraki
bolimlerde yapilan AKM analizleri ile de goriilmis olup burada uzunlugu 434.4 um ve
genisligi 4. 32 um olan asinma ¢izgisi gosterilmistir. Sekil 4. 38 bu segmana karsi stirtiinen
silindirin optik mikroskop analizlerini gostermektedir. Silindir ylizeyindeki temas alani
0.28 mm? olarak élculurken (Sekil 4. 38 (a)), ylizeyde uzunlugu 518.2 um (Sekil 4. 38 (b)),

genisligi ise 9.85 um olan (Sekil 4. 38 (c)) asinma c¢izgisi tespit edilmistir.
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Sekil 4. 37 Krom kaplamali segmanin 60 N ve 100 °C tribometre testleri sonrasindaki
optik mikroskop analizleri
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Sekil 4. 38 Krom kaplamali segmana karsi siirtiinen silindirin 60 N ve 100 °C'de
testlerinden sonraki optik mikroskop analizleri

Sekil 4. 39 Krom uzeri grafen kaplamali segmanin optik mikroskop analizlerini
gostermektedir. Sekil 4. 39 (a)’dan goriilebilecegi lizere segman yiizeyinde 0.28 mm? ‘lik
temas alani ile eliptik temas meydana gelmistir. Sekil 4. 39 (b) temas etmemis alani
gostermektedir. Sekil 4. 39 (b) ise temas etmis ile temas etmemis sinir alani
gosterilmektedir. Sekil 4. 39 (c) temas alaninin igerisini, Sekil 4. 39 (d) temas alaninin
disini gostermektedir. Grafen kaplamali krom segmanin tribometre de 60 N ve 100 °C
testleri sonrasinda ylizeyde asinma cizgilerinin olusmayarak temas alaninin genel olarak
korundugu tespit edilmistir. Temas alani icerisinde gozlenen kahverengi alanlarin
yaglama vyagl katki maddelerinin ylzeyde olusturdugu tribofilm oldugu
degerlendirilmektedir. Temas alani disarisinda kirmizi ok ile gosterilen Raman
spektrumunda c¢ok katmanli grafen olusumu goérilirken temas alani icerisinden alinan
yesil ok ile gosterilen Raman spektrumunda tribofilm olusumu (ZnP), silindirden aginma

transfer elementi demirin oksijen ile birlesimi, krom oksit ve krom silfir baglari tespit
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edilmistir. Cok katmanl grafen de ise 1350 dalga boylarinda yliksek bir yapisal bozulma

ile yine karbonun oksijen ile bag yaptigi G ve 2G piklerinden anlasiimaktadir.
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Sekil 4. 39 Krom Uzeri grafen kaplamali segmanin 60 N ve 100 °C’deki tribometre testleri sonrasinda optik mikroskop analizleri

244




Sekil 4. 40 grafen kaplamali krom segmana karsi sirtiinen silindirin 60 N ve 100 °C
tribometre testleri sonrasindaki optik mikroskop analizini gostermektedir. Sekil 4. 40 (a)
silindirdeki temas alaninin 5 mm? oldugunu gostermektedir. Sekil 4. 40’taki optik
mikroskop gorlintilerine bakildiginda temas alaninda tribofilmin yogun olarak olustugu
gorilmektedir. Sekil 4. 40 (b)’de uzunlugunun 94.53 um, genisliginin ise 9.40 um olan
asinma cizgisi tespit edilmistir. Temas alaninin kenarinda strok boyunca olusan abrazyon

asinma gizgisinin ise genisligi yaklasik olarak 12 um olarak élgiImustir (Sekil 4. 40 (c)).
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Sekil 4. 40 Grafen kaplamal krom segmana karsi tribometrede test edilmis silindirin
optik mikroskop analizleri (a) temas alaninin genel gériinima ve eninin dlcimi, (b) ve
(c) asinma gizgileri 6lgimi
Sekil 4. 41 ¢inko fosfat kaplamali segmanin 60 N ve 100 °C’de tribometre testlerinden
sonraki optik mikroskop analizlerini gostermektedir. Sekil 4. 41 (a)’dan ¢inko fosfat

kaplamali segmanda temas alaninin 0.47 mm? oldugu gériilmektedir. Sekil 4. 41 (b) deki

beyaz ok slirtinme testleri sirasinda silindire temas etmeyen ve kaplamanin kalkmadigi
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kismi gosterirken sari ok ise segmanin silindire temas ettigi ve kaplamanin kalktigi,

tribofilmin olustugu kismi géstermektedir.

Magnification: 3.15%.

Sekil 4. 41 Tribometrede 60 N ve 100 °C’'de test edilmis cinko fosfat kaplamali
segmanin optik mikroskop analizleri (a) temas alani, (b) kaplama kalkmamis alan ve
kaplama kalkmis temas alani, (c), (d) asinma ¢izgisi en ve boy dlciimleri

246



Cinko fosfat kaplamali segman ylizeyinde uzunlugu 275 um (Sekil 4. 41 (c)), genisligi ise
8.96 um olan abrazyon asinma gizgisi (Sekil 4. 41 (d)) tespit edilmistir. Cinko fosfat
kaplamali segmana karsi ¢alisan silindirin analizleri Sekil 4. 41 (e) ve (f)’de gortlmektedir.
Silindir yuzeyindeki temas alaninin 2 mm? oldugu ve yizeyinde tribofilmin olustugu

tespit edilmis olup ylizeyde belirgin bir asinma mekanizmasina rastlanmamistir.

4.5.2 Atomik Kuvvet Mikroskopu Analizleri

Atomik kuvvet mikroskopu analizleri Nanosurf Flex AKM ile lateral force modunda
yapiimistir. Yizeylerde oncelikle 90 umx 90 um’lik tarama alanlari ile topografya
Olcimleri yapilmis daha sonra bu alanlarda tespit edilen asinma cizgilerine veya
tribofilmlere odaklanilmak sureti ile analizler gergeklestirilmistir. Sekil 4. 42 kiresel
grafitli segmanin 90 umx90 um’lik tarama alani ile temas alani disi ve temas alani
icerisindeki AKM analizini gostermektedir. Sekil 4. 42 (b) AKM Cantileverinin temas alani
disarisindaki Sekil 4. 42 (a)’'da kirmizi ok ile gosterilen alandaki tarama pozisyonunu

gostermektedir. Bu kisimdaki ortalama ylizey puarazliligi Ra=97.5 nm olarak

Olcllmustir.
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Sekil 4. 42 Kaplamasiz kiiresel grafitli segmanin 60 N, 100 °C tribometre testi
sonrasindaki AKM analizi, (a) 90 umx90 um’lik alanin topografya analizi, (b) temas alani
disindaki AKM Cantileverinin tarama ani, (c) temas alani igerisinde AKM Cantileverinin
tarama ani, (d) topografyanin ¢ boyutlu goriintlsu, (e) temas alaninda olusmus
tribofilmin, (f) tribofilm kalinhk 6l¢imu

Sekil 4. 42 (c) ise temas alani icerisinde tribofilm olusmus bolgede AKM Cantileverinin
Sekil 4. 41 (a)’da sari ok ile gosterilen bélgedeki tarama pozisyonunu gostermektedir. Bu
bolgede ortalama ylizey plirizlilik degerinin 53.2 nm’ye distligl tespit edilmistir. Sekil
4. 42 (d) AKM ile taranan 90 pumx 90 um’lik alanin G¢ boyutlu goriintlisiuni
gostermektedir. Sekildeki beyaz yukseklikler tribofilmi gostermektedir. Tribofilmin
ylzeydeki dagilimi Sekil 4. 42 (e)'de gosterilmis olup bu sekilden faydalanarak yapilan
tribofilm kalinlik 6lciimii neticesinde tribofilm kalinhiginin 180 nm civarinda oldugu tespit

edilmistir (Sekil 4. 42 (f)).

Sekil 4. 43 grafen kaplamali kiiresel grafitli segmanin AKM analizlerini géstermektedir.
Sekil 4. 43 (a) temas alaninda AKM Cantileverinin tarama anini gostermektedir. Sekil 4.
43 (b) temas alaninda 90 umx 90 um’lik tarama alaninin topografyasini gostermektedir.
Bu alanda ortalama yiizey pirizlilik degeri Ra=44.95 nm olarak ol¢iilmustur. Sekil 4. 43
(c) tribofilmin ylizeydeki dagihmini géstermektedir. Bu sekildeki yesil cizgi tribofilm
kalinlik 6lctim kesitidir ve Sekil 4. 43 (e)’ de 6l¢iim gdsterilmistir. Ol¢iilen tribofilm kalinlig
175 nm civarindadir. Sekil 4. 43 (d) topografyanin (¢ boyutlu goérinimini

gostermektedir.
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Sekil 4. 43 Grafen kaplamali kiresel grafitli dokme demir yiizeyinin 60 N ve 100 °C
tribometre testlerinden sonra yapilan AKM analizi

Sekil 4. 44 grafen kaplamali kliresel grafitli segmanin temas alani icerisinde tespit edilen,
Sekil 4. 36 (b)’de uzunlugunun 505.7 um genisliginin ise Sekil 4. 36 (d)’de 4.75 pum olarak
Olglldiugl asinma ¢izgisini gostermektedir. Sekil 4. 44 (a)’daki beyaz kesikli dikdortgen

Cantileverin asinma ¢izgisini tarama anini géstermektedir.

249



Area 8,163nm~2
1 26,69nm
39,256nm
1088,4nm
717,05nm
-371,37nm
-18,595fm

2oQLey

] 1 L ,
[ e )
g, v e
é .'
]

[

w

3 H
|

Z-Axis range

Z-Axis - Section _Line fit

Section 89,7um

Sekil 4. 44 Grafen kaplamali kiresel grafitli dokme demir ylizeyinin 60 N ve 100 °C
tribometre testlerinden sonra yapilan AKM analizi, (a) AKM Cantileverinin asinma
gizgisini gosteren tarama pozisyonu, (b) Asinma ¢izgisinin AKM analizi, (c) yuzeyin (g
boyutlu goriintisu, (d) asinma gizgisinin analizi
Sekil 4. 44 (b) 90 um x 90 um’lik tarama alaninda topografya goriintlsini
gostermektedir. Bu sekildeki siyah kesikli cizgi asinma cizgisinden alinan kesiti ve bu kesit
ile yapilan Sekil 4. 44 (d)'deki asinma gizgisinin analizini gostermektedir. Asinma
cizgisinin analizinde genisliginin 4.55 um derinliginin ise 93.37 nm oldugu tespit
edilmistir. Bu alandaki ortalama ylizey plrizIlGligli Ra=26.69 nm olarak ol¢tlmustir.
Sekil 4. 43 (c) yuzey topografyasinin lg¢ boyutlu gérintistdir ve sekildeki beyaz alanlar

tribofilm olusumlarini géstermektedir.
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Sekil 4. 45 Grafen kaplamali kiiresel grafitli dokme demir segman ylizeyinde tespit
edilen ikinci asinma ¢izgisinin AKM analizi, (a) Cantileverin asinma ¢izgisini tarama
pozisyonu, (b) tarama alaninin topografik gorintiisd, (c) asinma ¢izgisinin analizi, (d)
topografyanin ¢ boyutlu gorintisi

Sekil 4. 45 grafen kaplamali kiiresel grafitli segmanin temas alani icerisinde tespit edilen
Sekil 4.36 (b)’'de optik mikroskop analizi ile 259.19 um uzunluga ve Sekil 4. 36 (e)’'de
gosterilen 5.63 um genislige sahip ikinci asinma ¢izgisinin AKM analizini gostermektedir.
Sekil 4. 45 (a)'daki kesikli dikdortgen Cantileverin asinma g¢izgisini tarama anini
gostermektedir. Sekil 4. 45 (b) 90 um x 90 um’lik alanin topografya gorintisini
gostermekte olup sekildeki siyah kesikli ¢izgi asinma gizgisinden alinan kesiti ve Sekil 4.
45 (c) ise bu kesikli ¢izgisinin analiz sonucunu goéstermektedir. Asinma cizgisinin 5.64 um
genigliginde ve 156.5 nm derinliginde oldugu gorilmektedir. Optik mikroskop ve AKM
asinma cizgisi genislik 6lcim sonuglarinin  birbirine benzer sonuglar verdigi

gorilmektedir. Bu alandaki ylzey purizltliginin 43.93 nm oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4. 46 grafen kaplamali kiiresel grafitli segmanin temas alaninda tespit edilen ve
Sekil 4. 36 (c)’de uzunlugunun 976.52 um genisliginin ise Sekil 4. 36 (f)’de 7.34 um olarak
Olglilen Uglncl asinma cgizgisinin AKM analizini gostermektedir. Asinma gizgisinin
genisligi 7.67 um, derinligi ise 125.2 nm olarak olctlmustir (Sekil 4. 46 (c)). Bu tarama

alanindaki ylizey purizIGlGgi 31.24 nm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4. 46 Grafen kaplamali kiiresel grafitli dokme demir segman yuzeyinde tespit
edilen Gglincl aginma gizgisinin AKM analizi, (a) Cantileverin asinma gizgisini tarama
pozisyonu, (b) tarama alaninin topografik goruntisd, (c) asinma gizgisinin analizi, (d)

topografyanin li¢ boyutlu gorintisi
Krom kaplamali segmanin 60 N yik ve 100 °C yag sicaklig ile tribometre testleri
sonrasinda segman ylizeyinde Sekil 4. 37 (b)’'de uzunlugunun 22.89 um, genisliginin ise
Sekil 4. 37 (c)’de 22.89 um olarak 6lglilen asinma gizgisinin AKM analizi Sekil 4. 42’de
gosterilmistir. Sekil 4. 47 (a)’daki optik kamera gorintisinde beyaz kesikli cizgili
dikdortgen Cantileverin asinma cizgisini tarama anini géstermektedir. Sekil 4. 47 (b)'deki
97 um x 97 um’lik topografya goriintlsiinde siyah oklar segman yilzeyinde olusmus
tribofilmi, acik mavi ¢izgi ise asinma c¢izgisinden alinan ve Sekil 4. 47 (d)’'de gosterilen
asinma cizgisi kesitini gdstermektedir. Asinma cizgisinin genisligi 23.07 um, derinligi ise
444.4 nm olarak 6lcilmistir. Taranan alanin lg¢ boyutlu gosterimi Sekil 4. 47 (c)'de

belirtilmistir. Bu alandaki ortalama ylizey purizlGligi Ra=128.68 nm olarak 6lglilmustur.
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Sekil 4. 47 Krom kaplamali segman ylizeyinin 60 N 100 °C tribometre testlerinden
sonraki AKM analizi, (a) cantileverin asinma cizgisini tarama ani, (b) 97 um x 97 um
tarama alaninin topografya goriintiisi, (c) topografyanin lic boyutlu gorintisu, (d)

asinma gizgisinin analizi

Sekil 4. 48 krom kaplamali segmanin 60 N ve 100 °C tribometre testi sonrasi tribofilm
olusmus alanin AKM analizini géstermektedir. Bu tarama alaninda 6lglilen ortalama
ylzey plrizlGligia 139 nm’dir. Krom ylizeyde tribofilm olusumunun kaplamasiz segmana
gore yluzeyde adaciklar seklinde oldugu, Sekil 4. 48 (c)'de gorilmektedir. Bu sekil
Uzerinden yapilan tribofilm kalinlik 6lcimiinde daha 6nceki dlgciimlere gére daha kalin

tribofilm olusumuna rastlanmis ve ylizeydeki tribofilm kalinhginin 300 nm civarinda

oldugu tespit edilmistir (Sekil 4. 48 (e)).
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Sekil 4. 48 Krom kaplamali segman ylzeyinin 60 N 100 °C tribometre testlerinden
sonraki AKM analizi, (a) Cantileverin tribofilm olusmus alani tarama ani, (b) 90 um x 90
pum’lik tarama alinin topografya gorintusd, (b) tribofilmin ylzeydeki dagilim durumu,
(d) tarama alaninin g boyutlu goriintisd, (e) tribofilm kalinlik dlglim

Sekil 4. 49 ve 50 Grafen kaplamali krom segmanin 60 N ve 100 °C testleri sonrasindaki
AKM analizlerini gostermektedir. Sekillerdeki topografya ve tribofilm dagilimlarina
bakildiginda ylzeyde tribofilmin adaciklar seklinde olustugu gorilmektedir. Tribofilm
kalinliginin ise 140 nm ile 300 nm arasinda degistigi tespit edilmistir. Temas alani

icerisinde yapilan AKM analizlerinde de asinma cizgisi tespit edilmemistir.
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Sekil 4. 49 Grafen kaplamali krom segmanin 60 N ve 100 °C testleri sonrasi AKM analizi,

(a) temas alaninin topografya goriintisi 90 um x 90 um’lik tarama alaninda, (b) temas

alaninda olusmus tribofilmin ylizeyde dagilimi, (c) tribofilmin kalinlik 6lciim, (d) temas
alanindaki topografyanin Ui¢ boyutlu gérintisu

Grafen kaplamali krom segman (Ra=122 nm) ile kaplamasiz krom segmanin (Ra=139 nm)
tribometre testleri sonrasinda ortalama ylizey purizlilik degerlerinin birbirine yakin

oldugu gorilmektedir.
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98,382nm
120,14nm
895,07nm
418,77nm
-476,3nm
-18,626fm

Sekil 4. 50 Grafen kaplamali krom segmanin 60 N ve 100 °C testleri sonrasi AKM analizi,

(a) temas alaninin topografya gorintisi 30 um x 30 um’lik tarama alaninda, (b) temas

alaninda olusmus tribofilmin yiizeyde dagilimi, (c) tribofilmin kalinlk 6lciim, (d) temas
alanindaki topografyanin lg¢ boyutlu gérintisi

Cinko fosfat kaplamali segmanin 60 N ve 100 °C’deki tribometre testlerinden sonraki
AKM analizi Sekil 4. 51’de gosterilmistir. Sekil 4. 51 (a)’da segman yizeyinin temas
alaninda AKM Cantileverinin tarama anini géstermektedir. Sekildeki kirmizi ok ve Sekil
4. 51 (d)'deki kirmizi ok yizeyden sirtinme sirasinda kalkmis kaplama pargacigini
gostermektedir. Sekil 4. 51 (e)’'de yiizeyden kalkan kaplama parcgaciginin 2 um’den fazla
yukseklige sahip oldugu yapilan 6lgiimde gorilmektedir. Sekil 4. 51 (d) mavi gizgi ile
tribofilm kalinlig 6lglilmus olup ylizeyde olusan tribofilm kalinliginin 200 nm civarinda
oldugu tespit edilmistir. Sekil 4. 51 (c), Sekil 4. 46 (b)'de gosterilen topografyanin (¢

boyutlu goriinimiini géstermektedir.
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Sekil 4. 51 Cinko fosfat kaplamali segmanin 60 N ve 100 °C tribometre testleri
sonrasinda yapilan AKM analizi, (a) AKM Cantileverinin 90 um x 90 um’lik alani tarama
ani, (b) tarama sonucu segman ylizeyinin topografyasi, (c) topografyanin li¢ boyutlu
gorinimi, (d) yluzeyde olusmus tribofilm kalinliginin 6lciimd, (e) kaplama parcaciginin
Olgimii
Sekil 4. 52 ginko fosfat kaplamali segmanin temas alanindaki tribofilm olusmus alani
gostermektedir. Sekil 4. 52 (c) tribofilmin ylzeydeki dagilimi géstermektedir. Tribofilm

kalinhgi 170 nm olarak 6l¢tlmustur.
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74,266nm
1,383um
919,38nm
-463,58nm
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Sekil 4. 52 (a) AKM Cantileverinin 90 um x 90 um’lik alani tarama ani, (b) tarama
sonucu segman yizeyinin topografyasi, (c) ylizeyde olusmus tribofilm kalinliginin
Olcimi, (d) topografyanin li¢ boyutlu gérinimi

4.5.3 TEM/EDX Analizleri

TEM/EDX analizlerinde 60 N yik ve 100 °C yag sicakliginda tribometre de gri dokme
demir silindirlere karsi test edilen segmanlarin temas alanlar igerisinde olusan
tribofilmlerin elementsel analizleri yapilarak ayni segmanin temas alaninin disarisinda
yapilan analizler ile karsilagtiriimistir. Ayrica segmanlara karsi surtiinen silindirlerin
analiz sonuglari EK-D’de verilmistir. Sekil 4. 53 kaplamasiz kiiresel grafitli dokme demir
segmanin TEM/EDX analizlerini gostermektedir. Sekil 4. 53 (a) temas ile igerisinde kirmizi
dikdortgen ile gosterilen alanin TEM/EDX analizlerini gostermektedir. Yaglama yaginin
icerisindeki asinma onleyici ZDDPs’nin 1s1 ve yik altinda bozunmasi ile icerisinde fosfor
(% 2.65 atomik oranda), ¢inko (% 1.20 atomik oranda) ve silfir (% 5.41 atomik
oranda)’ln yer aldigi tribofilmin olustugu tespit edilmistir. % 2.20 atomik oraninda tespit
edilen kalsiyum ise yaglama yaginin icerisinde yer alan deterjandir. Aliminyum, Krom ve

Silisyum ise segmanin kendi malzeme kompozisyonuna ait elementlerdir.
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Temas etmemis alanin TEM/EDX sonuglari incelendiginde (Sekil 4. 53 (b)) ylzeyde
yaglama yagindan kaynakli katki maddelerinin bulunmadigi segman tipik malzeme
kompozisyonunda yer alan demir, aliminyum, krom ve silisyum elementleri tespit
edilmistir. Temas etmemis alanda tribofilmin olusmadigi acik¢a gortlmektedir.

Element norm. C Atom. C
[wt.%] [at.%]

Carbon 5,08 18,70
Aluminium 0,61 1,00
Silicon 22, 3,48
Phosphorus 1,86 2,65
Sulfur 3,92 S
Calcium 1,99 2,20
Chromium 0,41 ()-8 553
Iron 82,15 65,02

Total: 100,00 100,00
izl

586 ¥ ; ey 2 8 9 Jt
MAG: 1000 x HV: 15,0 kV. WD: 7,8mm" * 3 3

cps/eV.

Element norm. C Atom. C

[wt.%] [at.s$]

Carbon 7,23 25795

Aluminium 0,66 1,05

Silicon 2,50 3,84

Chromium 0,58 0,48

MAG:4000 x HV: 15,0kV WD: 7)8 mm Iron 89,03 68,69

Total: 100,00 100,00

Sekil 4. 53 Kaplamasiz kiiresel grafitli segmana ait TEM/EDX analizleri, (a) Kaplamasiz
kiresel grafitli segmanin temas alaninin TEM/EDX analizi, (b) temas alani disinin
TEM/EDX analizi

Sekil 4. 54 ¢cok katmanli grafen ile kaplanmis segmanin tribometre testi sonrasi TEM/EDX
analizlerini gostermektedir. Temas alani icerisinde yapilan TEM/EDX analizinde (Sekil 4.
54 (a)) yuzeyde % 4. 09 atomik oraninda fosfor, % 2. 57 oraninda ¢inko ve % 3.48 atomik
oraninda sulfiiriin tespit edilmesi, kaplamasiz segmanin temas alani ile kiyaslandiginda
bu segmanin temas alaninda daha yogun bir tribofilmin olustugunu gostermektedir.
Temas alani disinda tespit edilen (Sekil 4. 54 (b)) fosfor, ¢inko ve siilfir oranlarinin azligi
temas alani icerisine gore kiyaslandiginda temas alani disinda daha zayif bir tribofilm
olustugunun gostergesidir. Kaplamasiz segmana kiyas ile ¢ok katmanli grafen kaplamali

segman ylzeyinde tespit edilen asinma katki maddesi miktarlari yag katki maddeleri ile
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grafen kaplamali ylizeyin daha iyi etkilesimde bulunarak, ylizey ile yogun bir sekilde

reaksiyona girdigini gostermektedir.

Element norm. C Atom. C

[wt.%] [at.%]
Oxygen 8,14 22,46
Silicon 1,46 2,:30
Phosphorus 2,87 4,09
Sulfur 2,53 3,48
Calcium 2,76 3,04
Chromium 0,48 0,41
Manganese 0,75 0,60
Iron 77,20 61,05
Zinc 3,81 25

8
ninium 0
Silicon 3
Phosphorus 0,33 0,43
@ calcium 052 0,53
Chromium 0,58 0,46
Manganese 1,49 111
Iron 82,93 60,74
Copper 1,47 0,94
Total 100,00 100,00
588~ P . : 6 s H 10
Element norm. C Atom. C
[wt.%] [at.%]
Carbon 82,72 95,23
Magnesium 0,39 0,22
Aluminium 0,55 0,28
Silicon 0,91 0,45
Iron 15,42 3,82

Total: 100,00 100,00

=~ Y 1]
= ’ ’ T Y T T 1

ol SV 4 7 8 9 104
IAG: 6635 x HV:‘J.O kV_WD: 7,0 mm N i

Sekil 4. 54 Grafen kaplamali kiiresel grafitli segmanin TEM/EDX analizi, (a) Temas alani
icerisinde yapilan TEM/EDX analizi, (b) temas alani disinda yapilan TEM/EDX analizi, (c)
cok katmanli grafen adaciginin TEM/EDX analizi

Sekil 4. 55 krom kaplamali segmanin TEM/EDX analizlerini géstermektedir. Temas alani
icerisinde (Sekil 4. 55 (a)) asinmayi Onleyici yag katki maddesi olarak % 0.31 atomik
oraninda fosfor ile % 0.80 atomik oraninda sulfur tespit edilmistir. Temas alani disinda
ise (Sekil 4. 55 (b)) kromdan baska herhangi bir elemente rastlanmamistir. TEM/EDX
sonuglari krom kaplamali segman vylizeyinde diger segmanlara gore c¢ok duslk

yogunlukta bir tribofilmin ylizeyde olustugunu gostermektedir.
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Element norm. C Atom. C
[wt.%] [at. %]

1,12 25,14

Carbon

Phosphorus 0,23 0,31
Sulfur 0,61 0,80
Chromium 69,02 56,27
Iron 28,03 17,48

Total: 100,00 100,00

T 1 T T
589 5 7 8 9

MAG: 1000 x_HV: 15,0 KV WD: 6,8 mm kev
Element norm. C Atom. C
[wt.%] [at.%]
Chromium _100,00__166:66
1 Total: 100,00 100,00
WAG: 1000 x HY: 150 kv WD: 68 S

Sekil 4. 55 Krom kaplamali kiresel grafitli segmanin TEM/EDX analizi, (a) temas alani
icerisinin analizi, (b) temas alani disarisinin analizi

Element norm. C Atom. C
[wt.%] [at. %]

ps/eV Carbon 7,96 27,36
Silicon 0,78 1,35

ke Phosphorus 0,42 0,55
8 Sulfur eyl 0,92
Chromium 62,08 49, 29

7] Iron 28,04 20,13

Total: 100,00 100,00

-]
o]

06 x-HV; 15,06V WD: 7,0 mm

cps/eV.

1
Element norm. C Atom. C
[wt.%] [at.%]

104 Carbon 7,81 26,84
Chromium 92,19 73,16

u Total: 100,00 100,00

Sekil 4. 56 Krom Uzeri grafen kaplamali segmanin TEM/EDX analizi, (a) temas alani
icerisinin analizi, (b) temas alani disarisinin analizi
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Krom Uzeri grafen kaplamali segmanin TEM/EDX analizleri incelendiginde (Sekil 4. 56),
temas alani icerisinde asinma oOnleyici katki maddesi elementi olan % 0.55 atomik
oraninda fosfor ve % 0.92 atomik oraninda sulfiir tespit edilmistir (Sekil 4. 56 (a)). Temas
alani disinda ise karbon ve krom elementlerinden baska herhangi bir elementin varligina
rastlanmamistir (Sekil 4. 56 (b)). Kaplamasiz krom segmana gore ¢ok katmanli grafen
kaplamali krom segman vyizeyinde tribofilmin biraz daha yogun olarak olustugu

gorilmektedir.

Element norm. C Atom.

[wt.%] [at.%]

el

591

MAG: 1000 X  HV: 15,0 kV WD: 6,7 mm

585
MAG: 1000 x HV: 15,0 kV.WD: 6,7 mar

Sekil 4. 57 Cinko fosfat kaplamali segmanin TEM/EDX analizi, (a) temas alani igerisinin
analizi, (b) temas alani disarisinin analizi

Cinko fosfat kaplamali segmanin tribometre testleri sonrasinda temas alani ve temas
alani disi TEM/EDX analizleri Sekil 4. 57°de gosterilmistir. Sekil 4. 57 (a)’da gosterilen
temas alani icerisinde tespit edilen fosfor, cinko ve silflir miktarlarinin kaplamanin
kalkmadigl temas alani disinda tespit edilen (Sekil 4. 57 (b)) fosfor, cinko ve sulfir
elementlerine gore azaldigi goriilmektedir. Temas alani icerisinde tespit edilen fosfor ve
cinko elementlerinin kantatif olarak kaplamadan mi yoksa yag katki maddesinden mi
kaynakl oldugunu ayirt etmek glctir. Kaplamanin kalktigl temas alaninda demir orani
atomik olarak % 40.69 olarak belirlenirken temas alani disarisinda bu oranin atomik

olarak % 8.82 oldugu gorulmustir.

262



4.6 Sonuglarin Degerlendirilmesi

Tribometre testleri sonucunda ortaya c¢ikan sonucglar asagida maddeler halinde

belirtilmistir.

1. Segman ylizeylerinde testler sonucunda olusan temas alanlarinin 0.19 ile 0.55
mm? arasinda degistigi goérilmustiir. Genelde temas alanlari 0.49 mm? civarinda

olmustur. Silindir ylizeylerinde ise temas alani 0.25 ile 0.50 mm? arasinda olmustur.

2. Testler sonucunda yapilan ylizey analizlerinde asinma mekanizmasinin segman ve
silindir yilzeylerinde abrazyon asinmalar seklinde oldugu tespit edilmistir. Yiizey
analizleri sonucunda segman ylizeylerindeki temas alanlarinda ginko fosfat kaplamali ve
grafen kaplamali kiiresel grafitli segman yizeylerinde kaplamalarin tamamen kalktigi
gorilmustir. Grafen kaplamali krom ylzeyde ise kaplamanin tribofilm ile reaksiyona
girerek yizeyde kaldig1 gortlmuistir. Cinko fosfat kaplamali segman ile grafen kaplamali
kiiresel grafitli segmanlarin sirtiinme sirasinda kaplamanin sinir yaglama kosullarinda
silindir ile dogrudan temas ederek ¢inko fosfat kaplamanin icerisindeki cinko ve fosforun,
grafen kaplamali segmanda ise karbonun sirtiinme katsayisini disirdigi ve bu islem

sirasinda ylzeyden kalktigi gorilmustar.

3. Yiizeyde olusan abrazyon asinma cizgilerinin en ve boylari optik mikroskop ile
derinlikleri ise AKM ile analiz edilmistir. Optik mikroskop analiz sonuglarina gére Honda
krom segman ylizeyinde en genis asinma ¢izgisi olusurken bu asinma cizgisinin derinligi
AKM analizi ile 444 nm olarak olcilmistir. Grafen kaplamali kiiresel grafitli segman
ylzeyinde olusan asinma cizgileri genislikleri 2.5 um ile 7.30 um arasinda degismekte
olsa da bu asinma cizgilerinin 6lclilen maksimum derinliginin 156 nm gibi dustk bir
degerde oldugu AKM analizleri ile tespit edilmistir. Cinko fosfat kaplamali segman
ylzeyinde yapilan analizlerde ylizeyde kaplamanin kalktigi ve temas alani icerisinde
ylksekliklerinin 2.5 um’den fazla olan kaplama pargaciklarinin bulundugu AKM analiziile
tespit edilmistir. Bu durum kaplamanin ylizeyden kalkarak motorun calismasi sirasinda
yaga karisabilecegini ve yanma sonu ile katalitik konvertorlere fosfor ve cinko gibi
konvertorleri zehirleyici elementlerin gitmesine neden olacagl tespit edilmistir.
Segmanlarda tribometre testleri sonrasi en iyi ylizey korumasi grafen kaplamali krom

segmanda oldugu tespit edilmistir. Bu segman ylizeyinde herhangi bir abrazyon asinma
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cizgisine rastlanmadigl gibi kaplamanin vylzeyde kaldigi gorilmustir. Silindir
ylzeylerinde yapilan analizler sonucunda grafen kaplamali krom segmana karsi siirtlinen
silindir ylzeyinde belirgin bir abrazyon asinma gizgisine rastlanmamistir. Grafen
kaplamali kiresel grafitli segmana karsi stirtiinen silindir ylizeyinde ise belirgin bir iz
derinligi tespit edilmemis abrazyon asinma cizgilerinin derinliklerinin yapilan AKM
analizlerinde 313 nm gibi diger silindir ylizeylerine gore ¢ok diislik bir degerde oldugu
gorilmustir. Silindir ylzeylerinde tespit edilen en yliksek asinma cizgisi derinligi 1025

nm ile ¢inko fosfat kaplamali segmana karsi stirtiinen silindir ylizeyinde tespit edilmistir.

4, Tribofilm olusumlari gbz 6niine alindiginda grafen kaplamali segmanlar ile bunlara
karsi stirtlinen silindir ylzeylerinde asinma 6nleyici katki maddelerinin digerlerine gore
daha yiksek oranlarda oldugu ve ylzeyler ile daha fazla reaksiyona girdigi gorilmiustdr.
Bu durumu karbon ile asinma onleyici katki maddesinin sinerjitik bir etki olusturarak

yluzey ile daha yogun bir sekilde reaksiyona girdigi seklinde agiklamak mimkuinddr.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu calisma temel olarak iki béliimde olusmaktadir. ilk bélimde borun asinma énleyici
katki maddesi olarak etkinligi, ginimuzde yaglama yagi endistrisinde yogun olarak
kullanilan ve ZDDPs igeren klasik aginma onleyici katki maddesi ile tribometre ve motor
deneyleri test yaglarina uygulanmak sureti ile karsilastirilarak ortaya cikariimistir.
Calismanin ikinci boliminde ise glnimuizin baslica popller ve 6nemli arastirma
konularindan biri olan grafenin dogrudan metalik ylizeylere uygulanmasi ile uygulanan
ylzeylerdeki korozyona karsi direng ve tribolojik performanslarinin nano ve makro

boyutlardaki stirtiinme testleri ile arastiriimasi yapilmistir.

Calismanin birinci boliminde tribometre testleri Borlu asinma 6nleyici katki maddesinin
ylzeyleri ZDDPs ile benzer performansta korudugu ortaya cikarilmistir. Motor testleri
boliminde ise Borlu asinma onleyici katki maddesi gercek motor sartlarinda test
edilmis, test sonucunda Borlu yagin ZDDPs iceren yag ile ayni motor performansi verdigi
tespit edilmistir. Omiir testlerinde ise her iki yagin benzer asinma parametreleri
sergiledigi gorilmis ancak bor katki maddesi iceren yagin oksidasyon oraninin hizli bir
artis sergiledigi buna bagli olaraktan yagin asiditesinin arttigi ve TBN degerinin hizli bir
diss sergiledigi gorilmistir. Pistonlarin motor testleri sonrasinda gozle yapilan kirlilik
muayenesinde Borlu aginma onleyici katki maddesi igeren yag ile galisan pistonun ZDDP
ile calisana gore daha temiz bir piston sagladigi gériilmustir bu durum yagin icerisindeki
stlfatlanmis kurumun piston kafasinin yanma sonu trinlerine karsi temizliginde 6nemli
rol oynadigini géstermistir. Segman ve silindir ylizeylerinde yapilan mikroskobik analizler
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ylzeyler icin birbirlerine yakin sonuclar vermistir. Bu sonuglar 1sig§inda Borlu asinma
Onleyici katki maddesi iceren yagin oksidasyon direncinin arttirilmasi sarti ile ZDDPs
asinma oOnleyici katki maddesi iceren yaga alternatif olabilecegi ortaya cikariimistir.
Boylece katalitik konvertorleri zehirleyen ¢inko ve fosfor iceren ZDDPs'e karsi alternatif
asinma oOnleyici katki maddesi olarak Borlu asinma katki maddeleri gelistirilerek icten

yanmali motorlarda kullanilabilecegi calisma ile ortaya gikarilmistir.

Calismanin ikinci bolimiinde ise lzerinde yogun calismalar yapilan ancak heniz
dogrudan metalik ylzeylerde kaplama uygulamasi bulunmayan grafenin kiresel grafitli
dokme demir segman yuizeyleri ile krom ylzeylerde kimyasal buharlastirma yontemi ile
biriktirme sayesinde dogrudan buydtllerek literatiire ©0zgiin ve yeni bir bilgi
kazandirilmistir. ikinci bolimde elde edilen sonuglar ile cok katmanli grafenin dékme
demir ve krom vylzeylerde dogrudan bulyitilebilerek segman yilizeylerine tribolojik
performans acisindan o6zellikle ginko fosfat kaplamali segmanlarin yerine alternatif
olarak uygulanabilecegi ortaya cikariimistir. Ayrica Ozellikle krom yizeyler igin cok
katmanli grafenin miikemmel bir korozyon direnci sagladigl ve korozyon bariyerinin
kirlmadigi korozyon testleri sonucunda ortaya cikarilmistir. Bu sonuc¢ ile krom
yuzeylerde Ozellikle yliksek korozyon direnci istenen her tirli uygulamada (denizcilik,
asidik ortamda c¢alisan malzemeler vb.) calismada ortaya cikarilan uygulamanin
kullanilabilecegi tespit edilmistir. Bunun yani sira ¢cok katmanh grafenin dokme demir
ylzeyleri korozyondan korumada da basarili oldugu gorilmistir. Nanoboyutta yapilan
sirtinme testlerinde grafenin metalik ylizeylerde sirtiinmeyi azaltici etkisi oldugunu
ortaya cikarmistir. 114M833 numarali proje kapsaminda nanoboyutta slirtiinme testine
tabi tutulan numuneler makro boyutta tribometre testlerine tabi tutulmus ve nano ile
makro mertebede surtiinme katsayilari agisindan benzer sonuglar elde edilmistir. Ayrica
bu tribometre testleri sonrasinda yapilan yiizey analizlerinde grafenin 6zellikle krom

ylzeyde ylizeyi asinmaya karsi ¢ok iyi korudugu tespit edilmistir.

Sonuc olarak bu calisma literatiire ve endistriye Borlu asinma 6nleyici katki maddeleri
ve ¢ok katmanli grafenin metalik ylizeylere uygulanmasi konusunda 6zglin ve yeni

bilgiler kazandirmaktadir.
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EK-A

LAMBDA ORANININ HESAPLANMASI

Bu kisimda Dowson ve Hamrock’un eliptik temaslar igin verilmis minimum yag film

kalinhginin hesabi ve tribometre testleri icin lambda oraninin detayl hesabi verilmistir.

hmin = 3-63xU*O'6SXG*0'49xW*_0'073x(1 _ e—0.68xk)

VikNo-
U — lf Mo
E".R,

1N, = 0.0131 Pa.s

E' = 2x {—(H%) + —(1‘”5)}_1 = 2x {(1‘0'212) + (1"0'2“2)}_1 — 185.7 GPa
E; E, 279 130 )

R, = 0.034m
Vi, = 0.00125 m/s

0.00125 ©x0.0131 Paxs 15
= = 2.59x10

"~ 185.7x10%Pa x 0.034 m

2
G*=a.E' =0.012241x10~¢ %x185.7x109% = 2273

Fp, 100 N

wr=-" = ~ = 465x107°
E".Ry 185.7x109mx 0.0342 m?2
a 0725
k=-=—7"F-=6.14
b 0.12

(1 — e~ 068k) = 0,984
Rin = 3.63x1.206x1071%x44.13x2.89x0.984 = 54.95 nm

A = hyin/(Rg:2+ Rq,2) "% = 54.95/(353.382 + 63.79%) /2 = 0.153
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EK-B

OPTiK MiKROSKOP ANALIZLERI

Bu kisimda NP-3 yagi ile calismis silindirin U.0.N.’sina ait Sekil-26’da gdsterilen abrazyon

asinma cizgisi analizlerinin devami verilmistir.
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EK-C

AKM ANALIZLERI

Bu kisimda her iki yag ile galismis silindirlerin AKM analiz sonuglarinin devami verilmistir.
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C-2 R-1 Yag U.0.N. AKM Analizleri
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C-3 NP-3 Yagi O.N. AKM Analizleri
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C-4 R-1 Yagi O.N. AKM Analizleri
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C-5 NP-3 Yagi A.O.N. AKM Analizleri
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C-6 R-1 Yagi A.0.N. AKM Analizleri

90pm

Y*

Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 915nm

Z-Axis range

97um

Y'

Z-Axis - Scan forward Line fit
FE FLL N1
i .AI"W .

-u’!’ .

Line fit 432nm

Z-Axis range

Y*

Line fit 445nm

Axis range

Line fit 455nm

Z-Axis range

E £ ' 1 £ D
o o ’ 4 o N
Om X* 90um Om X* 97um Om X* 90um
Z-Axis - Scan forward Line fit | Z-Axis - Scan forward Line fit Z-Axis - Scan backward Line fit
= L — — < T
g £ E [ £ g £ E s , £
& = <[ S @ 8 ~ 5
S vy i o Q] o S 3 & &
& & & E
: " 2 2 gl | b e
i | r X B N - b i 5 =
> u--n oo > > >
[
) 14 o)
{ ‘ s
- w
| 4 4 i 3 =
£ . £ iy, i £ =
=) ; H =) L. i : N =) ' ‘ ! o |
Oom X 29,2um om 0.5 28,4um om Xt 32,3um Om X* 26,7um
Z-Axis - Section Line fit Z-Axis - Section Line fit Z-Axis - Section Line fit Z-Axis - Section Line fit
E E E
8 2 5.88 um g
M M ............ ] 3 85 um /\
EiRcad = g
: 5 Is) v \/ |8iE
= 1% |5 318.1n 1% 5
362.1nm K 259.7 nm 13
E E {4
om Section 29,2um om Section 28,4um Section 32,3um om Section 26,7um




EK-C

NANOINDENTER ANALIZLERI

Bu kisimda segmanlarin siirtiinme testleri dncesinde mekanik karakterizasyonu Agilent G-

200 Nanoindenter ile Berkovig uglar kullanilarak yapilmistir.

295



C-1 Kaplamasiz Kiiresel Grafitli Segmanin Nanoindentation Analiz Sonuglan
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C-2 Cinko fosfat Kaplamali Segmanin Nanoindentation Analiz Sonuglari

Yuk (mN)

5 4_
300+
250 34
200 o
1 @]
150 Z 2]
100- E
-_ w14
50
O T T T T O T T T T
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Yizeyin i¢ine dogru derinlik (nm) Yuzeyin i¢ine dogru derinlik (nm)
120
100
= 1 Cinko Fosfat Kaplamali Segman
?5 801 Sertlik=3.6 Gpa
>~ 50 Young Modlillis=120 GPa
w
=
o]
T 40
o
E E
20 -
O 1 T T T T
0 500 1000 1500 2000

Yuzeyin igine dogru derinlik (nm)

297



C-3 Krom Kaplamali Segmanin Nanoindentation Analiz Sonuglan
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EK-D

SILINDIR YUZEYLERININ ANALIZLERI

Bu kissmda 60 N ve 100 °C tribometre testlerinde segmanlara karsi tribometre
testlerinde kullanilan gri dokme demir silindirlerin testler sonrasinda yapilan optik

mikroskop, AKM ve TEM/EDX analizlerinin sonuglari verilmistir.

Sekil 1 Kaplamasiz kiiresel grafitli segmana karsi test edilmis gri dokme demir silindirin
temas alaninda yapilan optik mikroskop, TEM/EDX ve AKM analizini gostermektedir.
Sekil 1 (a) silindir ylzeyindeki temas alaninin optik mikroskop gérintusin, Sekil 1 (b)
temas alanin TEM goriintlsiini ve Sekil 1 (c) ise temas alaninda yapilan EDX analizinin
sonucunu gostermektedir. EDX analiz sonucuna gore temas alani icerisinde % 3.95
atomik oraninda asinma onleyici katki maddesi ZDDPs’nin bozunmasi sonucunda ylizey
ile reaksiyona girerek tribofilm olusturan fosfor, % 6.16 atomik oraninda sulfiir ve % 0.12
atomik oraninda cinko elementleri tespit edilmistir. Yizeydeki yliksek oranda silfiir ve
fosforun tespit edilmesi temas alani igerisinde yliksek yiik (60 N) ve sicaklik altinda (100
°C) ZDDPs’nin bozunmaya ugrayarak ylzey ile reaksiyona girmek sureti ile yogun bir
tribofilm olusturdugunu gostermektedir. Sekil 1 (¢) AKM Cantileverinin silindirin temas
alaninda tarama anini gostermektedir. Sekil 1 (d) Sekil 1 (¢)’de beyaz kesikli dikdortgen
ile gosterilen alanin topografya gorintlisiinti géstermektedir. Topografya gorlintiisiinde
kayma yoniine paralel iki adet abrazyon asinma cizgisi tespit edilmis olup bu asinma
cizgilerinin en ve derinlikleri soldakinin 18.81 um, 212 nm, sagdakinin ise 14.01 um,
134.1 nm olarak ol¢ilmustir (Sekil 1 (e)). Sekil 1 (f) topgrafyanin li¢ boyutlu goértintisini

gostermektedir.
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Kayma Yonu
—>

8e-3Pa  ETD | 11.5 mm | 414 pn

(c) {} Element At %
T C K 2.49 8.49
O K BIN9! 15y Al
FelL q7.00 56 .50
ZnL 0.19 0.12
S1K 6.60 9.63
P K 2.98 3,95
SHEK 4.82 6.16
Total 100.00 100.00
B |

(¢)

(d) (e) (f)

L

Zhas

Sekil 1. Kaplamasiz kiiresel grafitli segmana karsi test edilen gri dokme demir silindirin
(a) optik mikroskop analizi, (b) ve (c) TEM/EDX analizi, (¢) AKM Cantileverinin silindirin
temas alanindaki analiz anini gésteren optik kamera gorintisd, (d) AKM topografya

300



gorintisu, (e) asinma gizgilerinin en ve derinlik 6l¢lim, (f) temas alaninda alinan
topografyanin l¢ boyutlu goérintisi

Asinma gizgilerinin boylari 10 mm, enleri 0.018 ve 0.014 mm, derinliklerinin ise 0.000212
mm ve 0.000134 mm oldugu gbéz o6nline alinirsa bu abrazyon asinma cizgilerinin

hacimlerini sirasiyla 3.8x 10 mm?3 ve 1.8x 10> mm? olarak hesaplamak mimkundur.

Sekil 2 Cok katmanh grafen kaplamali kiiresel grafitli segmana karsi test edilmis gri
dokme demir silindirin ylzey analizlerini gostermektedir. Sekil 2 (a) silindirin temas
alaninin optik mikroskop gorintisind, Sekil 2 (b) temas alaninin TEM goérintisin, Sekil
2 (c) ise temas alaninda yapilan EDX analizini gostermektedir. EDX analiz sonucundan da
goriilebilecegi lizere temas alni icerisinde asinma onleyici katki maddesi elementleri
olarak % 1. 23 atomik oraninda fosfor ve % 0.58 atomik oraninda sulfiir elementi tespit
edilmistir. Silindirin temas alaninda Sekil 1 (c)’de EDX analizi verilen kaplamasiz segmana
gore cok daha yogun karbonun (% 50.5 atomik oraninda) oldugu tespit edilmistir. Bunun
sebebinin grafen kaplamali segman vyizeyinden testler sirasinda kalkan kaplama
parcaciklarinin silindir ylzeyine transfer olmasindan kaynaklandigi
degerlendirilmektedir. Sekil 2 (¢) silindirin temas alaninda AKM Cantileverinin tarama
anini gostermektedir. Sekil 2 (d), Sekil 2 (¢)'deki beyaz kesikli gizgiler ile gosterilen
dikdortgenin icerisinde kalan alanin topografyasini gostermektedir. Topografya
gorintusiinde kayma yontne paralel bir sekilde uzanan siyah kesikli gizgi ile kesiti alinan
abrazyon asinma cizgisi gorilmektedir. Sekil 2 (e)’de topografya da tespit edilen
abrazyon asinma c¢izgisinin eni 13.48 um, derinligi ise 313 nm olarak 6l¢tlmistur. Sekil 2
(f)’te topografyanin ¢ boyutlu goriintlisi goriilmektedir. Asinma gizgisinin boyu 10 mm,
eni 0.013 mm, derinliginin ise 0.000313 mm oldugu gbz 6nline alinirsa bu abrazyon

asinma gizgisinin hacmini 4x 10° mm?3 olarak hesaplamak mumkindir.
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Element Wt % At %

C K 28.21  50.35

0 K 19.63  26.31

SiK 6.63 5.06

P K 1.78 1.23

T S K 0.87 0.58
MnK 0.39 0.15

FeK 42.49  16.31

Total 100.00 100.00

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

12.00

14

Z-Axis range

Section

60pm

.00

16.00

kev

Sekil 2 Grafen kaplamali kiiresel grafitli segmana karsi test edilmis gri dokme demir
silindirin ylzey analizleri, (a) temas alanini gosteren optik mikroskop gortntisda, (b)
temas alanini gbsteren TEM goriintis, (c) temas alaninin EDX analizi, (¢) AKM
Cantileverinin temas alaninda tarama aninin optik kamera goriintisd, (d) topografya
gorintisu, (e) asinma ¢izgisi en ve derinlik 6l¢im{, (f) topografyanin ¢ boyutlu

goruntisi

302




Magnificatioh. 3 158

(c) Element l Wt % At %
& K 29.09 52. 53
Fe 0O K 18.49 25.06
ZnL 1.79 0.59
SiK 4.41 3.40
P K 1.09 0.76
S K 0.:33 0.23
CaK 013 0.07
MnK 0.34 0.14
FeK 44 .33 17.21
Fe Total 100.00 100.00
P
Zn
o s
Cl S‘t Ca th
27, 00 l’,OO é,OO BVA 00 IOVAOO 12‘.00 1‘7. 00 16’. 00 181 00 kaVﬂ

Sekil 3 Krom kaplamali segmana karsi test edilen silindirin ylizey analizleri
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Sekil 3 krom kaplamali segmana karsi test edilen silindirin ylzey analizlerini
gostermektedir. Sekil 3 (a) silindir yizeyindeki temas alaninin optik mikroskop
gorlintlsiini gostermektedir. Sekilden de gorilebilecegi lizere temas alaninda belirgin
bir asinma cizgisi tespit edilmemistir. Sekil 3 (b) temas alaninin TEM goérintisiin, Sekil
3 (c) ise EDX analizini gostermektedir. Temas alaninda tribofilm olustugu ve tribofilmin
icerisinde % 0.59 atomik oraninda ¢inko, % 0.76 oraninda fosfor ve % 0.23 atomik
oraninda asinma onleyici stlfiir elementlerinin bulundugu gorilmektedir. Sekil 3 (¢) AKM
Cantileverinin silindir ylzeyindeki tarama anini goéstermektedir. Sekil 3 (d) silindir
ylzeyinde temas alaninin topografyasini gostermektedir. Yizeyde tespit edilen tribofilm
kalinhgl Sekil 3 (e)’'de yesil gizgi ile Ol¢lilmis olup tribofilm kalinliginin 20-100 nm
arasinda degistigi gortlmektedir. Sekil 3 (f) topografyanin U¢ boyutlu gorintlsini
gostermektedir. Sekil 4 krom Uzeri grafen kaplamali segmanin ylizey analizlerini
gostermektedir. Optik mikroskop (Sekil 4 (a)) ve TEM analizleri (Sekil 4 (b)) sonucunda
segman ylzeyinde belirgin bir asinma ¢izgisine rastlanmamistir. EDX analiz sonucunda
tribofilm icerisinde % 1.51 atomik oraninda fosfor, % 1.95 atomik oraninda silfiir ve %
1.66 atomik oraninda cinko asinma onleyici elementleri tespit edilmistir (Sekil 4 (c)). Bu
sonuclar kaplamasiz krom segmana gore grafen kaplamali ylizeyde tribofilmin daha
yogun olarak olustugunu gostermektedir. Sekil 4 (¢) AKM Cantileverinin silindir
ylzeyindeki temas alaninda tarama anini gostermektedir. Sekil 4 (d) AKM topografya
gorintisind, Sekil 4 (e) ise yuzeydeki tribofilm olusumunu goéstermektedir. Sekil 4 (f)
topografyanin (¢ boyutlu goriintiisiini gostermektedir. Sekil 5 ¢inko fosfat kaplamali
segmana karsi test edilmis silindirin ylizey analizlerini gostermektedir. Silindir ylizeyinde
ylksek oranlarda fosfor ve ¢inko (% 2.58 atomik oraninda fosfor ve % 1.67 atomik
oraninda cinko) tespit edilmistir. Ylzeyde tespit edilen yilksek orandaki fosfor ve
cinkonun segman vylzeyinden kalkan ve silindir ylizeyine transfer olan kaplamadan
kaynaklandigi degerlendirilmektedir (Sekil 5 (b) ve (c)). Sekil 5 (d) silindirin Sekil 5 (¢)'de
kesikli beyaz dikdortgen ile gosterilen alanin topografya analizini gostermektedir. Sekil 5
(e)’de temas alanindaki asinma kismin genisliginin 52.48 um ve derinliginin 1025 nm
oldugu gorilmektedir. Sekil 5 (f) asinmis kismin (¢ boyutlu topografya analizini

gostermektedir.
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c Element Wt % At %
()

C K 12.13 2331
O K 35.70 51...52

ZnL 4.71 1.66
SiK 5.86 4.81
P K 2.02 1...51.
S K 2.7 1.95
Fe MnK 0.50 0.21

FeK 36.38 15.04
Total 100.00 100.00

Fe s
o P
cJ 8i Mn
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00  kev

Sekil 4 Krom Uizeri grafen kaplamali segmana karsi test edilmis gri dokme demir
silindirin ylzey analizleri
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Kayma Yonii
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Kayma Yonii

Je
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Magnification: 3.15x S ) - & 500x | 3 719 99mm | 7530 NK.U.NABILTEM
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Z-Axis - Section _Line fit

Section

Sekil 5 Cinko fosfat kaplamali segmana karsi test edilmis gri dokme demir silindirin
ylzey analizleri

Cinko fosfat kaplamali segmana karsi test edilen silindirdeki asinma hacmi 10 mm x 0.052

mm x 0.001025 mm=5.3 x10* mm?3 olarak hesaplanmistir.
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