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OZET

ELEKTRIKSEL YAG FORMULASYONU

Bulus, bir baz yagd ve bir katki maddesi igeren bir elektriksel yad formiilasyonu ile ilgilidir.
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ISTEMLER

1. Bir baz yad bileseni ve bir katki maddesi iceren elektriksel yag formualasyonu olup,

burada;

(i) baz yad bileseninin agirlikga %80'i, bir Fischer-Tropsch turevli balmumunun
hidro-izomerizasyonu ve ardindan balmumu giderme ile elde edilen bir parafin baz
vagi olmaktadir; parafin baz yagi, adirhk¢a %80 parafinden daha fazla olan bir
parafin icerigine ve agirlikca %98'in Uizerinde bir doymus icerigine sahiptir ve n, n+1,
n+2, n+3 ve n+4 karbon atomuna sahip olan bir dizi izo-parafin ihtiva etmektedir v
burada n, 20 ila 35 arasinda yer almaktadir; burada parafin baz yagi, 40 °C'de, 15
mm?/s kara arasindaki bir kinematik viskoziteye ve -30 °C'nin altinda bir akma
noktasina sahiptir; ve

(i) bir anti-oksidan katki maddesi; burada, anti-oksidan katki maddesi, bir
engellenmis fenolik veya amin anti-oksidandir ve burada, antioksidan katki
maddesinin i¢erigi, agirlkga %2'den az ve 10 mg/kg'dan daha buytktur;

burada, baz yad bileseni, 1ISO 2592 ile belirlenen en az 170 °C parlama noktasina sahip

olmakta, ve

burada, formulasyon; tetrahidronaftalen, dietilbenzen, diizopropilbenzen ve ticari olarak
"Shell Oil 4697" veya "Shellsol A 150" altinda ticari olarak elde edilebilen alkilbenzenlerin
karigsimlarindan segilen bir aromatik bilesikten agirlikga %0,05 ila %10 arasindaki bir

miktarda icermektedir.

2. listem 1'e uygun formiilasyon olup, &ézelligi; bir bakir pasifleyici katki maddesinin de

mevcut olmasidir.

3. istem 2'ye uygun formilasyon olup, dzelligi; bakir pasiflestiricinin, (11) formiliine gére bir
bilesik veya (lll}) formild ile temsil edilen istede badh olarak ikame edilmis bir

benzotriazol bilesigi olmasidir;
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burada, R4, hidrojen veya (IV) formulu ile temsil edilen,

ab
K-’
A Q\?
5 veya (V) formull ile temsil edilen bir grup olabilmektedir;

! (S {E> -

burada:

¢; 0,1, 2 veya 3'tur;

EP-18839

R®, duiz veya dallanmis bir Cy.4 alkil grubu; R®, bir metilen veya etilen grubu; R® ve

10 R, hidrojen veya 1-18 karbon atomlu ayni veya farkli diiz veya dallanmis alkil

gruplan, tercihen 1-12 karbon atomlu dallanmig bir alkil grubu; R® ve Rg, 3-15

karbon atomlu ayni veya farkh alkil gruplandir.

4. |[stem 3'e uygun formilasyon olup, dzelligi; R*Un, metil veya etil ve C'nin, 1 veya 2

olmasidir.

15 5. lIstemler 1-4'ten herhangi birine uygun formiilasyon olup, dzelligi; 10 mg/kg'dan daha

buyuk ve adirlikga %0,3 arasinda bir di-t-butillenmis hidroksotolien anti-oksidan katki

maddesi mevcut olmasidir.

6. Istemler 1-5'ten herhangi birine uygun formilasyon olup, ézelligi; 1 ila 1000 mg/kg

arasinda bir silfUr veya fosfor icerikli katki maddesi ihtiva etmesidir.

20 7. lIstem 6'ya uygun formilasyon olup, ézelligi; kiikirt iceren katki maddesinin su formil ile

temsil edilmesidir;
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R'-(S)a-R®
burada:

a; 2, 3, 4 veya 5 ya da R" ve R?; ayni veya farkli olabilmekte ve her biri; 1 ila 22 karbon
atomlu diz veya dallanmig alkil grubu, 6-20 karbon atomlu aril gruplar, 7-20 karbon

atomlu alkilaril gruplan veya 7-20 karbon atomlu arilalkil gruplan olabilmektedir.

istem 7'ye uygun formilasyon olup, 6zelligi; organik polisiilfit iceriginin, 50 ila 800 mg/kg

arasinda olmasidir.

istemler 1-8'den herhangi birine uygun formilasyon olup, &zelligi; formilasyonun,

agirhkga %4'un altinda bir sulfur igerigine sahip olmasidir.

istemler 1-9'dan herhangi birine uygun bir elekiriksel yag formiilasyonu hazirlamaya
yonelik bir proses olup, 6zellidi; baz yag bileseninin, bir kil islemine tabi tutulmasi ve
burada, kil islemi gerceklestirildikten sonra efer varsa antioksidan katki maddesi ve

bakir pasiflestirici ilave edilmesidir.

istemler 1-10'dan herhangi birine uygun formilasyonun, bir elektriksel yag olarak

kullanimi.

Yilda 10 defadan fazla O °C'nin altindaki bir sicaklikta calistirilan bir uygulamada istem
11'e uygun kullanim olup, 6zelligi; uygulama calisirken yagin sicakhginin 0 °C'nin

Uzerinde olmasidir.

istemler 11-12'den herhangi birine uygun kullanim olup, &zellidi; elektriksel yagin, bir

transformator uygulamasinda hir transformator yagi olarak kullanilmasidir.
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TARIFNAME

ELEKTRIKSEL YAG FORMULASYONU

Bulusun ilgili oldudu alan

Bulug, bir baz yag ve bir katki maddesi igeren bir elektriksel yad formdlasyonu ile ilgilidir.

Bulusun arka plani

US-A-6790386, bir izo-parafin baz yadl ve katki maddeleri igeren bir dielektrik akigkani tarif
etmektedir. izo-parafin baz yagi, bir parafinik vakum stogunun hidro-iglenmesi, hidro-

izomerizasyonu ve hidrojenlenmesi ile hazidanmaktadir.

US-A-5912212; hidrokrakh bir parafinik mineral baz yagdi, 3-metil-5-yert-butil-4-hidroksi
propiyonik asit esteri, dicktilaminometiltolil-triazol ve dilairiltiodipropiyonattan olusan oksidatif

kararll yaglama formilasyonlarni aciklamaktadir. Yadin oksidatif kararhlidi yiksek olmustur.

WO-A-02070629, bir Fischer-Tropsch igleminde yapildidi gibi bir balmumundan izo-parafinik
baz yaglan yapmak icin bir prosesi tarif etmektedir. Bu yayina goére, 100 °C'de 2 ila 9 cSt
arasinda yer alan bir kinematik viskoziteye sahip olan baz yaglar, elektriksel yaglar veya

transformator yaglan gibi formilasyonlarda baz yag olarak kullanilabilmektedir.

WO-A-02070629'da tarif edildigi gibi Fischer-Tropsch turevli baz yadin dzelliklerine sahip olan
bir baz yagd kullanilarak elekiriksel yag formile etme istegi bulunmaktadir. Temel nedenler;
bahsedilen baz yaglarin mikemmel disuk sicaklk &zelliklerinin yani sira, bahsedilen baz
yaglarin mineral ham kaynaklardan hazilanan benzer yadlara kiyasla daha basit bir islemle

imal edilmeleridir.

Elektriksel yag formilasyonlan, kullanimda uygulanabilir olmasi i¢in bazi dzellikler
gerektirmektedirler. Tipik gereksinimler arasinda; ¢gamur olusumunun dusuk olmasi, oksidasyon
kararlihginin ylksek olmasi, soguk akis ézelliklerinin kullanim amacina uygun olmasi, parlama
noktasinin kullanim amacina uygun olmasi ve dielektrik yitim faktdrinin yiksek sicaklikta uzun
sire test edildikten sonra bile disik kalmasi yer almaktadir. Ozellikle, yiksek sicakliklarda
yUksek performans gerektiren ve elektriksel yag formdlasyonunda yikseltiimis tepe sicakhginin
meydana geldigi uygulamalar igin, ¢cok ylksek bir parlama noktasi lazim gelmektedir. Ayni

zamanda, formulasyon, hala iyi bir disuk sicaklik performansina sahip olmalidir.
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Basvuru sahipleri ayrica, bu tur bir sentetik izo-parafin baz yagindan baslayan bir elektriksel yag
formulasyonunun formile edilmesinin, mineral bazh parafinik bir baz yagdan baslatildigindakine
kiyasla dolambagsiz olmadigini kesfetmistir. Bu bulugun amaci, kullanimi igin yeterli dzelliklere
sahip olan bir elektriksel yad formilasyonu sadlamaktir. Bu amaca asadidaki vyad

formulasyonunda ulagilimaktadir.

Bulusun &zeti

Bir baz yag bileseni ve bir katki maddesi igeren elektriksel yag formilasyonu olup, burada;

(iy baz yag bileseninin agirhk¢ca %80, bir Fischer-Tropsch turevli balmumunun hidro-
izomerizasyonu ve ardindan balmumu giderme ile elde edilen bir parafin baz yagi
olmaktadir; parafin baz yadi, agirhikca %80 parafinden daha fazla olan bir parafin igerigine
ve agirlikga %98'in lzerinde bir doymus icerigine sahiptir ve n, n+1, n+2, n+3 ve nt4
karbon atomuna sahip olan bir dizi izo-parafin ihtiva etmektedir v burada n, 20 ila 35
arasinda yer almaktadir; burada parafin baz yagi, 40 °C'de 1 ila 15 mm?/s arasindaki bir
kinematik viskoziteye ve -30 °C'nin altinda bir akma noktasina sahiptir; ve

(i) antioksidanin bir engellenmis fenolik veya amin anti-oksidan oldugu bir anti-oksidan
katki maddesi ve burada anticksidan katki maddesinin igerigi, adilik¢ca %2'den az ve 10
mg/kg'dan daha fazla olmaktadir; baz yag bileseni, 1ISO 2592 tarafindan belifendidi gibi
en az 170 °C'deki bir parlama noktasina sahip bulunmaktadir ve burada, formilasyon,
"Shell Oil 4697" veya "Shellsol A 150" altinda ticari olarak elde edilebilenler gibi
tetrahidronaftalen, dietilbenzen, diizopropilbenzen ve alkilbenzenlerin karisimlarindan

secilen bir aromatik bilegikten agirlikca %0,05 ve 10 arasinda icermektedir.

Sekillerin kisa aciklamasi

Sekil 1 ve 2, drneklerde kullanildigi gibi iki Fischer-Tropsch tlrevli baz yadin karbon dagilimini

gostermektedir.

Bulusun detayll aciklamasi

Baz ya§ bileseni; adirlkca %80 parafinden daha fazla olan bir parafin icerigine ve agirlikga
%98'in Uzerinde bir doymus igerigine sahip olan ve n, n+1, n+2, n+3 ve n+4 karbon atomuna
sahip bir dizi izo-parafin ihtiva eden bir parafin baz yag: olup, burada n, 20 ila 35 arasinda yer
almaktadir. Tercihen, IP386 ile dlguldigu uzere baz yadin doymus icerigi; tercihen agirhkca
%98'den daha buyuk, daha tercihen adirlikga %99'dan daha fazla ve daha da tercihen agirlik¢a
%99,5'ten daha yiksektir. Ayrica tercihen, baz yag; adirikga %0 ila 20 arasinda, tercihen

adirikca %1 ila 20 aralijinda bir naftenik bilegik icerijine sahiptir. Bu baz yadlarin, érmegin
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oksidasyon kararhihdini gelistirmeyi amaclarken yukarda listelenen katki maddelerine iyi bir
katki maddesi tepkisine sahip oldugu bulunmustur. Baz yag, 40 °C'de 1 ila 15 mm?/s arasinda
bir kinematik viskoziteye sahip olmaktadir. Baz yad; uygun bir sekilde, 100 °C'de 2 ila 50 mm?/s
arasinda, daha cok tercihen 2 ila 25 mm?®/s araliginda, en gok tercihen 2 ila 10 mm?/s arasinda
bir kinematik viskoziteye sahip olabilmektedir. Daha tercihen, efer yag formulasyonu bir
transformatdr yadi olarak kullanilirsa, baz yag; tercihen, 40 °C'de 5 ila 15 mm?/s arasinda bir
kinematik viskoziteye sahip olacaktir. Eger elektriksel yag diisik sicakhk salter tesisi yadi olarak
kullaniliyorsa, 40 °C'deki baz yag viskozitesi, tercihen 1 ila 15 arasinda ve daha ¢ok tercihen 1

ila 4 mm%s araliginda yer aimaktadir. Baz yagin akma noktasi, -30 °C'nin altindadr.

Baz yagin ASTM D92 ile dlgiilen parlama noktasi; 170 °C'ye esit veya daha biylk, tercihen 175
°C'den daha fazla veya daha da tercihen 18C °C'in uzerinde bulunmaktadir. Baz yagin parlama
noktasi, yadin uygulamasina badll olacaktir. Basvuru sahipleri; talep edilen baz yadlarin
parlama noktalarinin, belirli bir viskozitedeki mineral yagdan toretilmis baz yaglara kiyasla
avantajli bir sekilde yilksek oldugunu bulmuslardir. Bu, izo-parafinik bilesenlerin varhidinin
uguculugu arttirmasi ve dolayisiyla parlama noktasini digtrmesi gerektigi gercegi g6z dnline
alindiginda sasirticidir. Ozellikle, 250 °C'nin Uzerinde bir parlama noktasina ve 6 mm?s'den
daha buyuk bir vk100'e sahip baz yadlar, aleve dayanikh elektriksel yad formulasyonlarinda
avantajli bir sekilde kullanilabilmektedir. Bu bulusa uygun baz yag bileseninin nispeten disik
viskozitesinde yUksek parlama noktasi, hem diguk sicaklk performansina hem de gelismis bir
oksidasyon direncine sahip olan elektriksel yad formilasyonlarinin formiile edilmesine izin
vermektedir. Bu; yiksek bir genel sicakliga maruziyetin gerceklestidi ve/veya elekiriksel yagda
yiksek tepe sicakliklarinin ya da s6zim ona sicak noktalann bulundugu ve/veya sicakliktaki
artisin, nth2e elektriksel yag formilasyonu igeren bir cihazin boyutu veya 1s1 degisim
kapasitesindeki kisitlamalar nedeniyle elektriksel yag tarafindan kolayca kabul edilmedigi
uygulamalarda ozellikle dnemlidir. Bu tur cihazlara veya uygulamalara ornek olarak, kugluk
yiksek kapasiteli transformatérler veya glvenlik anahtarlan verilebilmektedir. Nafltenik bilesik
icerigi ve izo-parafinlerin boyle bir siirekli dizisinin varligi, Alan Desorpsiyonu/Alan lyonizasyonu
(FD/F1) teknigi ile dlgiilebilmektedir. Bu teknikte, yad numunesi, ilk énce yiksek perfermansh bir
sivi kromatografi (HPLC) yontemi IP368/01'den faydalanilarak bir polar (aromatik) faza ve bir
polar olmayan {doymus) faza ayrnimakta olup, burada ydntemin belirttigi gibi mobil faz olarak

heksan yerine pentan kullaniimaktadir.

Doymuslar ve aromatik fraksiyonlar daha sonra, Alan Desorpsiyonu/Alan iyonizasyonu (FD/FI)

ara yuzu ile donatilmig bir Finnigan MAT90 kutle spektrometresi kullanilarak analiz edilmekte
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olup, burada FI ("yumusak" bir iyonizasyon teknidi}, hidrokarbon tiplerinin karbon sayisi ve

hidrojen eksikligi bakimindan belirlenmesi igin kullaniimaktadir.

Bilesiklerin kitle spekirometresindeki tip siniflandirmasi, olusan karakteristik iyonlarla
belirlenmekte ve normalde "z sayisi” ile siniflandinimaktadir. Bu, tim hidrokarbon tirleri igin
genel formul ile verilmektedir: C,Han:.. Doymus faz, aromatik fazdan ayrn olarak analiz
edildiginden, ayni stokiyometri veya n sayisina sahip farkl izo-parafinlerin icerigini belirlemek
mumkundir. Katle spektrometresinin sonuglar, her bir hidrokarbon tipinin nispi oranlarini
belirlemek Uzere ticari yaziim (poly 32; Sierra Analytics LLC, 3453 Dragoo Park Drive,
Modesto, California GA95350 ABD'den temin edilebilmektedir) kullanilarak islenmektedir.

Yukarida tarif edildigi gibi sirekli izo-parafinik diziye sahip olan baz yag, tercihen bir parafinik
balmumunun hidro-izamerizasyonu, ardindan tercihen ¢dziicu veya katalitik mum giderme gibi
bir tir mum giderme ile elde edilmektedir. Balmumu; safligi ve ylksek parafinik iceriginin yani
sira, bu gibi balmumlarinin arzu edilen molekuler adirhk arahdinda n, n+1, n+2, n+3 ve n+4
karbon atomuna sahip olan surekli bir izo-parafin dizisi ihtiva eden bir drlinle sonuglanmasindan
dolay! bir Fischer-Tropsch tlrevli balmumudur. Burada tarif edildigi gibi bir Fischer-Tropsch
balmumundan tlretilen baz yaglar, bu tarifnramede Fischer-Tropsch tlrevli baz yadlar olarak

anilacaktir.

Ornegin yukanida tarif edilen Fischer-Tropsch tirevli baz yagini hazirlamak icin kullanilabilecek
Fischer-Tropsch proseslerinin érnekleri arasinda; Sasol'un s6ziim ona ticari Camur Fazi Distilat
teknolojisi, Shell Orta Distilat Sentez Prosesi ve "AGC-21" Exxon Mobil prosesi yer almaktadir.
Bunlar ve diger prosesler; drmegin EP-A-776959, EP-A-668342, US-A-4943672, US-A-5059299,
WO-A-9934917 ve WO-A-9920720'de daha ayrnintili olarak tarif edilmektedir. Tipik olarak, bu
Fischer-Tropsch sentezi urinleri, 1 ila 100 arasinda ve hatta 100'den fazla karbon atomuna
sahip hidrokarbonlan igerecektir. Bu hidrokarbon Uriini; normal parafinler, izo-parafinler,

oksijenlenmis Grdnler ve doymamis Urtnler icerecektir.

Baz yaglarin istenen izo-parafinik Urlnlerden biri olmasi durumunda, nispeten agir bir Fischer-
Tropsch turevli besleme kullaniimasi avantajli olabilmektedir. Nispeten agir Fischer-Tropsch
trevli besleme; en az 30 karbon atomuna sahip bilesiklerden adirlik¢a en az %30, tercihen
agirhkca en az %50 ve daha fazla tercihen adirhk¢a en az %55 ihtiva etmektedir. Ayrica,
Fischer-Tropsch turevli beslemedeki en az 60 veya daha fazla karbon atomuna sahip
bilesiklerin ve en az 30 karbon atomuna sahip hilesiklerin agirlik orani; tercihen en az 0,2, daha
fazla tercihen en az 0,4 ve en cok tercihen en az 0,55'tir. Tercihen Fischer-Tropsch turevli

besleme; en az 0,925, tercihen en az 0,935, daha ¢ok tercihen en az 0,945, daha da tercihen
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en az 0,955 olan bir ASF-alfa de@erine (Anderson-SchulzFlory zincir bUuyume faktoru) sahip
Caot fraksiyonu icermektedir. Boyle bir Fischer-Tropsch tlrevli besleme, yukanda tarif edildigi
gibi nispeten adir bir Fischer-Tropsch Urunu veren herhangi bir prosesle elde edilebilmektedir.
Fischer-Tropsch proseslerinin timd, bu kadar adir bir Griin vermemektedir. Uygun bir Fischer-

Tropsch prosesinin bir érnedi, W0O-A-9934917'de agiklanmaktadir.

Fischer-Tropsch turevli Grin, hi¢ veya ¢ok az miktarda kukurt ve azot iceren bilesikleri ihtiva
edecektir. Bu, neredeyse hig safsizlik icermeyen sentez gazi kullanan bir Fischer-Tropsch
reaksiyonundan fturetilen bir urin igin tipiktir. Kukurt ve azot seviyeleri, genel olarak, mevcut
durumda sirasiyla kikort icin 5 mg/kg ve azot icin 1 mg/kg olan saptama sinirlarinin altinda

olacaktir.

Proses; bir Fischer-Tropsch sentezi, bir hidro-izomerizasyon asamasi ve istege bagh bir akma
noktas! azaltma asamasi icerecek olup, burada stz konusu hidro-izomerizasyon asamasi ve

istege bagll akma noktasi azaltma asamasi, su sekilde gergeklestiriimektedir:

(a) Fischer-Tropsch Urununun hidro-kraklanmasi/hidro-izomerizasyonu,
(b) (a) asamasinin Urinuniin en az bir veya daha fazla distilat yakit fraksiyonu ve bir baz

yag veya baz yag ara fraksiyonu halinde ayrilmasi.

Eger (b) asamasinda elde edildigi gibi baz yadin viskozitesi ve akma noktasi istendidi gibiyse,
basgka bir igslem gerekli degildir ve yad, bulusa uygun baz ya§ olarak kullanilabilmektedir. Eger
gerekirse, baz yag ara fraksiyonunun akma noktasi, tercih edilen dugtk akma noktasina sahip
olan bir yag elde etmek icin (b) agamasinda elde edilen yadin ¢dziicii veya tercihen katalitik
mum giderme islemi vasitasiyla bir (¢) asamasinda uygun sekilde daha da indirgenmektedir.
Baz yagin istenen viskozitesi, ara baz yag fraksiyonundan ya da mumu giderilmis yagdan
distilasyon yoluyla istenen viskoziteye karsilik gelen uygun bir kaynama araligindaki trind izole
ederek elde edilebilmektedir. Distilasyon, uygun bir sekilde bir vakum distilasyen agamasi

olabilmektedir.

{a) asamasindaki hidro-donusim/hidro-izomerizasyon reaksiyonu, tercihen hidrojen ve bir
katalizor varliginda gerceklestiriimekte olup, katalizdr, teknikte uzman kisilerce bu reaksiyon igin
uygun olarak bilinenlerden ve bazilari daha aynntili olarak asagida tarif edileceklerden
secilebilmektedir. Katalizor; prensipte, parafinik molekulleri izomerlestirme igin uygun olarak
teknikte bilinen herhangi bir katalizér olabilmektedir. Genel olarak, uygun hidro-dénisim/hidro-
izomerizasyon katalizorleri; amorf silika-alumina (ASA), alumina, florurlu alumina, molekuler
elekler (zeolitler} veya bunlarin ikisinin veya daha fazlasinin kangimlan gibi bir refrakter oksit

tasiyicr tzerinde desteklenen bir hidrojenleme bileseni icerenlerdir. Bu buluga uygun olarak
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hidro-dénusum/hidro-izomerizasyon asamasinda uygulanacak tercih edilen bir katalizér tipi,
hidrojenleme bileseni olarak platin  ve/veya paladyum iceren hidro-dénisum/hidro-
izomerizasyon katalizorleridir, Cokca tercih edilen bir hidro-déniisim/hidro-izomerizasyon
katalizora, bir amorf silika-aliimina (ASA) tasiyicl Uzerinde desteklenen platin ve paladyum
icermektedir. Platin vefveya paladyum; element olarak hesaplandidi ve toplam tagiyici agirhgina
dayandidi sekliyle, uygun olarak adirik¢ca %0,1 ila 5,0 arahginda, daha uygun olarak adirlik¢a
%0,2 ila 2,0 arasindaki bir miktarda mevcut bulunmaktadir. Eger her ikisi de mevcutsa, platinin
paladyuma agirlik orani, genis sinirar icinde degisebilmekte, ancak uygun olarak 0,05 ila 10
arasinda, daha uygun bir sekilde 0,1 ila 5 aralidinda yer almaktadir. ASA katalizérleri Uzerindeki
uygun soy metal ornekleri, misal olarak W0O-A-9410264 ve EP-A-0582347'de agiklanmaktadir.
Bir florurld alimina tasiyic) Gzerindeki platin gibi dider uygun soy metal bazl katalizorler,
ornegin US-A-5059299 ve W(O-A-9220759'da aciklanmaktadir.

ikinci tip bir uygun hidro-dénusum/hidro-izomerizasyon katalizori; hidrojenleme bileseni olarak
en az bir Grup VIB metali, tercihen tungsten ve/veya molibden ve en az bir soy olmayan Grup
VIl metali, tercihen nikel vefveya kobalt icerenlerdir. Her iki metal de oksitler, sulfitler veya
bunlarin bir kombinasyonu olarak bulunabilmektedir. Grup VIB metali; element olarak
hesaplandigi ve toplam tagiyict agirhgina dayandidi sekliyle, uygun olarak agirhkca %1 ila 35
araliginda, daha uygun olarak adirlikga %5 ila 30 arasindaki bir miktarda mevcut bulunmaktadir.
Soy almayan Grup VIII metali; element olarak hesaplandigi ve toplam tagiyici agirigina
dayandigi sekliyle, uygun olarak agirhkca %1 ila 25 arasinda, tercihen agirhkca %2 ila 15
arahgindaki bir miktarda bulunmaktadir. Ozellikle uygun bulunan bu tip bir hidro-dénisim

katalizori, florurlt alumina Uzerinde desteklenen nikel ve tungsten iceren bir katalizordur.

Yukaridaki soy olmayan metal bazl katalizbrler, tercinen kikirtli formlarda kullaniimaktadir.
Kullanim sirasinda katalizériin kikdrtld formunu korumak igin beslemede bir miktar kikirdin
bulunmasi gerekmektedir. Beslemede tercihen en az 10 mg/kg ve daha ¢ok tercihen 50 ila 150

mg/kg arasinda kikdrt bulunmaktadir.

Kukurtli olmayan bir formda kullanilabilen tercih edilen bir katalizor; asidik bir destek Uzerinde
desteklenen drnegdin bakir gibi bir Grup IB metali ile birlikte érnedin demir, nikel gibi bir soy
olmayan Grup VIII metali igermektedir. Parafinlerin metana hidrojenolizini bastirmak igin
tercihen bakir mevcut bulunmaktadir. Katalizér; su emilimi ile belirlendidi sekliyle tercihen 0,35
ila 1,10 mlig araliindaki bir gdzenek hacmine, BET azot adsorpsiyonu ile belidendidi sekliyle
tercihen 200-500 m?%g arasinda bir yizey alanina ve 0,4-1,0 g/ml aralhdinda bir kitle
yogunluguna sahiptir. Katalizér destedi, tercihli olarak; aliminanin agirhkca %5 ila 96, tercihen

agihkgca %20 ila 85 gibi genis bir aralikta mevcut olabilecedi bir amorf silika-aluminadan
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meydana getirilmektedir. SiO, seklindeki silika icerigi, tercihen adirikga %15 ila 80 arasindadr.
Ayni zamanda, destek; kligiik miktarlarda, érnegin agirlikgca %20 ila 30 arasindaki bir miktarda,
bir baglayici, érnedin alimina, silika, Grup IVA metal oksitleri ve gesitli ki, magnezya ve

benzerlerini, tercihen de alumina veya silika icerebilmektedir.

Amorf silika-aliimina mikro kiirelerinin hazirlanmasi; Ryland, Lloyd B., Tamele, M\W. ve Wilson,
J.N. tarafindan Cracking Catalysts, Catalysis: volume Vil'de {Paul H. Emmett, Reinhold
Publishing Carporation, New York, 1960, ss. 5-9) tarif edilmistir.

Katalizér, metallerin ¢ozeltilerden destek uzerine birlikte emdirilmesi, 100-150 °C'de kurutulmasi
ve havada 200-550 °C'de kalsine edilmesiyle hazirlanmaktadir. Grup VIII metali; agirlik¢a
yaklasik %15 veya daha az, tercihen agirlik¢a %1-12 araliindaki bir miktarda bulunurken, Grup
IB metali; genellikle daha disuk miktarlarda, 6rnegin Grup VIl metaline gére agirlikga 1:2 ila

1:20 araligindaki oranlarda bulunmaktadir.

Tipik bir katalizor, asagida gosterilmektedir:

Ni, ag% 25-35

Cu, ag% 0,25-0,35
Al,O3-SIO; , ad% 65-75

AlLOs (badlayict), ag% 25-30

Yiizey Alani 290-325 m?/g
Gozenek Hacmi (Hg) 0,35-0,45 ml/g
Kitle Yogunlugu 0,58 - 0,68 g/ml

Bir baska uygun hidro-dénustm/hidro-izomerizasyon katalizéri sinifi; uygun bir sekilde
hidrojenleme bileseni olarak en az bir Grup VIII metal bileseni, tercihen Pt ve/veya Pd igeren
molekller elek tipi malzemelere dayananlardir. Bu durumda, uygun zeolitik ve diger
aluminosilikat malzemeler arasinda; Zeolit beta, Zeolit Y, Ultra Kararl Y, ZSM-5, ZSM-12, ZSM-
22, ZSM-23, ZSM-48, MCM-68, ZSM-35, SSZ-32, feriyerit, mordenit ve SAPO-11 ile SAPO-31
gibi  silika-aliminofosfatlar  bulunmaktadir.  Uygun  hidro-dénlsim/hidro-izomerizasyon
katalizérlerinin -~ 6rnekleri, ornegin  WO-A-9201657'de acgiklanmaktadir. Bu katalizérlerin
kombinasyonlari da mimkinddr. Cok uygun hidro-donisim/hidro-izomerizasyon prosesleri; bir
zeolit beta veya ZSM-48 bazli bir katalizérlin kullanildidi bir birinci agamayi ve bir ZSM-5, ZSM-
12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-48, MCM-68, ZSM-35, $38Z-32, ferrierit, mordenit bazl katalizorin
kullanildigr bir ikinci asamay: icerenlerdir. ikinci gruptan ZSM-23, ZSM-22 ve ZSM-48 tercih
edilmektedir. Bu tur proseslerin ornekleri; platin ve zeolit beta i¢eren bir birinci asama
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katalizorunu ve platin ile ZSM-48 iceren bir ikinci asama katalizorinu ihtiva eden bir prosesi
aglklayan US-A-20040065581'de tarif edilmektedir.

Fischer-Tropsch Urindnidn ilk dnce yukarida anlatildi§ gibi bir silika-alimina tasgiyici igeren
amorf katalizér kullanilan bir birinci hidro-izomerizasyon asamasina, ardindan molekiler elek
iceren katalizériin  kullanildigi  bir  ikinci  hidro-izomerizasyon asamasina tabi tutuldugu
kombinasyonlar da mevcut bulugta kullanilacak baz yad hazilamak tzere tercih edilen bir
proses olarak tanimlanmistir. Daha tercihen, biringi ve ikinci hidro-izomerizasyon asamalari, seri
bir akista gergeklestiriimektedir. En gok tercihen, iki asama, yukaridaki amorf ve/veya kristalin

katalizorden yataklar ihtiva eden tek bir reaktdrde gergeklestiriimektedir.

{a) asamasinda, besleme, yuksek sicaklik ve basing¢ta katalizér varhginda hidrojen ile temas
ettirilmekiedir. Sicakliklar, tipik olarak 175 ila 380 °C arasinda, tercihen 250 °C'den yiksek ve
daha ¢ok tercihen 300 ila 370 °C araliinda olacaktir.

Basing, tipik olarak, 10 ila 250 bar arasinda ve tercihen 20 ila 80 bar araliinda olacaktir.
Hidrojen; 100 ila 10000 Nl/l/saat aralijinda, tercihen 500 ila 5000 Nl/l/saat arasinda bir gaz
halinde saatlik uzay hizinda (GHSV) temin edilebilmektedir. Hidrokarbon beslemesi; 0,1 ila 5
kg/l/saat, tercihen 0,5 kg/l/saatin lizerinde ve daha tercihen 2 kg/l/saatin altinda bir agirlk
halinde uzay hizinda saglanabilmektedir. Hidrojenin hidrokarbon beslemesine orani, 100 ila
5000 NI/kg arasinda degisebilmekte ve tercihen 250 ila 2500 NI/kg arali§inda olmaktadir.

Her bir geciste 370 °C'nin altinda kaynayan bir fraksiyona tepkime veren 370 °C'nin Uzerinde
kaynayan beslemenin agirhk ylizdesi olarak tanimlanan (a) asamasindaki déniisiim; agirlikga
en az %20, tercihen agirhkga en az %25, ancak tercihen agirlikga en fazla %80, daha tercihen
adirhkca en fazla %65'tir. Yukaridaki tanimda kullanilan besleme, (a) asamasina beslenen
toplam hidrokarbon beslemesi, dolayisiyla (b) asamasinda elde edilebilecek yiliksek kaynama

dereceli herhangi bir fraksiyonun istege bagli herhangi bir geri donustmadur.

(b} asamasinda, (a) asamasinin Urinu tercihen, bir veya daha fazla distilat yakit fraksiyonuna
ve istenen viskozite Ozelliklerine sahip bir baz yag veya baz yaQd Oncl fraksiyonuna
ayriimaktadir. EGer akma noktasi arzu edilen akma noktasi araliinda degilse, baz yag, bir mum
giderme asamasi (c) ile, tercihen de Kkatalitk mum giderme vasitasiyla daha da
indirgenmektedir. Boyle bir yapilanmada, (a) asamasinin Urlnidnin daha genis bir kaynama
fraksiyonunu mumdan arnitmak icin dider bir avantaj olabilmektedir. Ardindan, istenen
viskoziteye sahip baz yag ve yaglar, avantajli bir sekilde damitma yoluyla elde edilen mumu
giderilmis drinden izole edilebilmekiedir. Mum giderme iglemi, tercihen, ornegin buraya
referans olarak dahil edilen bir yayin olan WQO-A-02070629'da tarif edildigi gibi katalitik mum
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giderme islemi ile gergeklestiriimektedir. (¢) mum giderme asamasina olan beslemenin nihai
kaynama noktasi, (a) agamasinin Urinidnin nihai kaynama noktas) veya istenirse daha disugu

olabilmektedir.

Yag formulasyonunun katki maddesi bileseni (ii), bir anti-oksidan katki maddesi ihtiva
etmektedir. Ozellikle yukarida tarif edilen baz yad ve anti-oksidan katki maddesinin
kombinasyonunun, IEC 61125 C Oksidasyon testinde test edildigi sekliyle yagin toplam asitlik
degerlerini dnemli dlgude gelistirdigi bulunmustur. Baz yag, tek katki maddesi olarak anti-
oksidan ile birlikte veya asadida tarif edildigi gibi diger katki maddeleri ile birlikte
kullanilabilmektedir. Anti-oksidan; bir engellenmig fenolik veya amin antioksidan, &rnegin
naftoller, sterik olarak engellenmis monohidrik, dihidrik ve trihidrik fenoller, sterik olarak
engellenmis dindkleer, trinlkleer ve polintkleer fenoller, alkillenmis wveya stirenlenmig
difenilaminler veya iyonol tiirevli engellenmis fenollerdir. Ozellikle ilgi uyandiran steril olarak
engellenmis fenolik antioksidanlar, asagidakilerden olusan gruptan secilmektedir: 2,6-ditert-
butifenol (IRGANOX TM L 140, CIBA), di-tert-bltillenmis hidroksotolien (BHT), metilen-4 4'-
bis- {2.6-tert-bltilfenol), 2,2'-metilen bis- {4,6-di-tert-bltilfenol), 1,6-heksametilen-bis- (3,5-di-
tert-butil-hidroksihidrosinnamat) ({IRGANCX TM L109, CIBA), ((3,5-bis (1,1-dimetiletil}-4-
hidroksifenil} metil) tiyo) asetik asit, C10-C14 izoalkil esterler (IRGANOX TM L118, CIBA), 3,5-
di-tert-butil-4-hidroksihidrosinnamik asit, C7-C9 alkil esterler (IRGANOX TM L135, CIBA))
tetrakis-(3-(3,5-di-tert-butil-4-hidroksifenil)-propiyoniloksimetil)metan  (IRGANOX TM 1010,
CIBA) ), tiodietilen bis{3,5-di-tert-butil-4-hidroksihidrosinnamat (IRGANOX TM 1035, CIBA),
oktadesil 3,5-di-tert-butil-4-hidroksihidrosinnamat (IRGANOX TM 1076, CIBA) ve 2, 5-di-tert-
butilhidrokinon. Bu urtnler hilinmekte ve ticari olarak temin edilebilmektedir. En ozel ilgiyi
uyandiran, 3,5-di-tert-butil-4-hidroksihidrosinnamik asit-C7-C9-alkil esterdir.

Amin antioksidanlarinin ornekleri; aromatik amin anti-oksidanlar, ornek olarak da N,N’-Di-
izopropil-p-fenilendiamin,  N,N'-di-sek-butil-p-fenilendiamin,  N,N'-bis(1,4-dimetil-pentil)  -p-
fenilendiamin, N,N-bis (1-etil3-metil-pentil) -p-fenilen-diamin, N,N'-bis(1-metil-heptil) -p-
fenilendiamin, N,N'-disikloheksil-p-fenilendiamin, N,N'-difenil-p-fenilendiamin, N,N'-di(naftil-2-) -
p-fenilendiamin, N-izopropil-N'-fenil-p-fenilendiamin, N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-p-fenilendiamin,
N-(1-metilheptil}-N'-fenil-p-fenilendiamin, N'-sikloheksil-N'-fenil-p- fenilendiamin, 4-(p-toluen-
sulfoamido)difenilamin, N,N'-dimetil-N,N'-disek-butil-p-fenilendiamin, difenilamin, N-
alilidifenilamin, 4-izopropoksi-difenilamin, N-fenil-1 -naftilamin, N-fenil-2-naftilamin, oktillenmis
difenilamin, orn. p p'-di-tert-oktildifenilamin, 4-n-butilaminofenol, 4-bitirilaminofenol, 4-
nonanolaminofenol, 4-dodekanolaminofencl, 4-oktadekanolaminofenol, di(4-metoksifenil)amin,

2.6-di-tert-butil-4-dimetilamino-metilfenol, 2,4'-diaminodifenilmetan, 4,4'-diaminodifenilmetan,
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N.N,N',N'-tetrametil-4,4' -diaminodifenilmetan, 1,2-di(fenilamino)etan, 1,2-di[(2-metilfenil)amino]
etan, 1,3-di{fenilamino) -propan, (o-tolil) biguanid, di[4-(1',3'-dimetil-butil)fenil] amin, tert-
oktillenmis N-fenil-1-naftilamin, mono- ve dialkillenmis tert-butil-/tert-oktidifenilaminlerin karisimi,
2,3-dihidro-3,3 -dimetil-4H-1,4-benzotivazin, fenotiyazin, N-allifenotiyazin, tert-oktillenmis
fenotiyazin, 3,7-di-tert-oktil-fenotivazin. Ayni zamanda, olasi amin antioksidanlar, yaynlar
buraya referans olarak dahil edilen EP-A-1054052'deki VIII ve IX formullerine uygun olanlar ve
US-A-4,824,601'de ayrica ag¢iklanan bilegiklerdir.

Anti oksidan katki maddesinin icerigi, agirhk¢a %2'den az ve daha c¢ok tercihen agirlikca
%1'den azdir. igerik, yag formilasyonunun bir elektriksel yag olarak kullaniidi§i zamanlar gibi
bazi uygulamalarda adirlik¢a %0,6'dan ddsuktir. Antioksidan icerigi, tercihen 10 mg/kg'dan
daha bayiktlr. Eder anti-oksidan tek katki maddesi olarak mevcutsa veya en azindan kikurt
veya fosfor iceren bilesik yoklugunda veya bu tir P- veya S- bilesi§i yoklugunda ve bakir
pasiflestirici yoklugunda bulunuyorsa, anti- oksidan icerigi, tercihen agirikca %0,01 ila 0,4
araliginda, daha tercihen agirlikca %0,04 ila 0,3 arasinda yer almaktadir. Yine daha tercihen,
bulusa uygun olarak elektriksel yag formilasyonunda 10 mg/kg ve agirlikga %0,3 arasinda bir

di-t-btillenmis hidroksotollien anti-oksidan katki maddesi mevcuttur.

Yag formulasyonu, tercihen, bazen elektrostatik bogalma bastirici veya metal deaktivator olarak
da adlandinlan bir bakir pasiflestirici de icermektedir. Olasi bakir pasiflestirici katki maddelerinin
ornekleri aralarinda; N-salisilidenetilamin, N,N'-di salisiden-etildiamin, trietilendiamin,
etilendiammin-tetraasetik asit, fosforik asit, sitrik asit ve glukonik asit bulunmaktadir. Daha tercih
edilenler; lesitin, tiyadiazol, imidazol ve pirazol ve bunlann tlrevleridir, Daha da cok tercih
edilenler; cinko dialkilditiyofosfatlar, dialkilditiyokarbamatlar ve benzotriazoller ve bunlarin
tetrahidro-tlrevleridir. En gok tercih edilenler; (Il) formdline uygun bilesikler veya hatta daha
cok tercih edilenler; (lll) formuld ile temsil edilen istede bagh olarak ikame edilmis benzotriazol

bilegigidir:
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burada, R4, hidrojen veya {IV) formull ile temsil edilen,
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veya (V) formulu ile temsil edilen bir grup olabilmektedir;

& (SN

burada:
¢; 0,1, 2 veya 3'tur;

R®, diiz veya dallanmis bir Cy.4 alkil grubudur.
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Tercihen R?, metil veya etildir ve C, 1 veya 2'dir. R®, bir metilen veya etilen grubudur. Daha

tercinen, R® ve R’; hidrojen veya 1-18 karbon atomlu ayni veya farkli diiz veya dallanmig alkil

gruplari, tercihen 1-12 karbon atomlu dallanmis bir alkil grubudur, R® ve R®; 3-15 karbon atomlu,

tercihen 4-9 karbon atomlu ayni veya farkl alkil gruplaridir.

Tercih edilen bilesikler; 1-[bis(2-etilheksil)amino-metillbenzotriazol, metilbenzotriazol, dimetil-

benzotriazol, etilbenzotriazol, etilmetil-benzotriazol, dietilbenzotriazol ve bunlarin karigimlandir.

Yukarida tarif edildigi gibi bakir pasiflestirici katki maddelerinin drnekleri; yayinlar buraya
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referans olarak dahil edilen US-A-5912212, EP-A-1054052 ve US-A-2002/0109127'de
aciklanmaktadir. . Bu benzotriazol bilesikleri, tercih edilmektedir ¢linkii yag formulasycnu bir
elektriksel yag olarak kullanildiginda faydali olan bir elektrostatik bosalma bastirici olarak da
islev gdrmektedirler. Yukarnda acgiklananlar gibi bakir pasiflestirici katki maddeleri; CIBA Ltd
Basel Switzerland firmasindan IRGAMET 39, IRGAMET30 ve IRGAMET 38S (riin isimleri

altinda, ayrica CIBA tarafindan Reomet ticari ismi altinda ticari olarak temin edilebilmektedir.

Yukaridaki bakir pasiflestiricinin yag formulasyonundaki igerigi, tercihen 1 mg/kg'dan fazla ve
daha ¢ok tercihen 5 mg/kg'in Gzerindedir. Pratik bir Gst limit, yag formilasyonunun spesifik
uygulamasina bagli olarak degisebilmektedir. Ornegin, elektriksel yagd olarak kullaniimak tizere
yagin gelistiriimis dielektrik bosalma egilimleri istendidinde, bakir pasiflestirici katki maddesinin
yuksek bir konsantrasyonunun eklenmesi arzu edilebilmektedir. Bu konsantrasyon, agirlikga
%3'e kadar olabilmektedir. Bununla birlikte, bagvuru sahipleri; bulusun avantajlarinin, 1000
mg/kgw'nin altindaki ve daha da tercihen 300 mg/kg'in altindaki, daha da tercihen 50 mg/kg'in

altindaki konsantrasyonlarda elde edilebilecegini bulmustur.

1 ila 1000 mg/kg arasinda bir miktarda kikdrt veya fosfor igeren katki maddesinin ayni
zamanda katki maddesi bileseninin (ii) bir pargasi oldugu durumda, istenen dzelliklerin daha da
arttigr  bulunmustur. Tercih edilen kikirt ve fosfor igceren bilesikler; sulfitler, fosfitler,
ditiyofosfatlar ve ditiyokarbamatlardir. Tercihen bir organik polistilfit bilesigi kullaniimaktadir.
Burada polisilfit ile; organik bilesigin, iki sulfit atomunun dodrudan baglandi§i en az bir grup
icerdigi kastedilmektedir. Tercih edilen bir polisilfit bilesigi, bir disilfit bilesididir. Tercih edilen

polisulfit bilesikleri, {I) form(lu ile temsil edilmektedir:
R'-(S)a-R? (1)
burada:
a; 2, 3, 4 veya 5'tir;

R' ve R?% ayni veya farkli olabilmekte ve her biri; 1 ila 22 karbon atomlu diiz veya
dallanmig alkil grubu, 6-20 karbon atomlu aril gruplari, 7-20 karbon atomlu alkilaril gruplar
veya 7-20 karbon atomlu arilalkil gruplan olabilmektedir. Arilalkil gruplan tercih edilmekte,
iste§e bagh olarak ikame edilmis benzil gruplan daha ¢ok tercih edilmektedir. Daha ¢ok
tercihen, R ve R?, bir benzil grubundan ya da diiz veya dallanmis bir dodesil grubundan
bagimsiz olarak secilmektedir. Olasi kiikirt ve fosfor iceren bilesiklerin ve burada s6zi
edilen tercih edilen bilesiklerin drnekleri, yukanda hbelirtilen ve yayini buraya referans
olarak dahil edilen US-A-5912212'de (b) bileseni olarak tanimlanmaktadir. Uygun disulfit
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bilesiklerinin bir drmegi; dibenzildisulfit, ditertdodesildisulfit ve didodesildisulfittir. Bulusa
gdre olan elektriksel yag formulasyonu, agirlikga %4'lUn altinda bir kikurt icerigine sahiptir.
Yag formdlasyonundaki organik koikiart veya fosfor katki maddesinin igerigi;
formilasyonun tercihen adirlikca %0,1'inden daha dlsik, daha tercihen 800 mg/kg'dan
daha az ve daha da tercihen 400 mg/kg'dan daha dasuktir. Alt sinir; tercihen 1 mg/kg,
daha c¢ok tercihen 10 mg/kg, en cok tercih edildigi durumda 50 mg/kg'dir. Yad
formilasyonu; baz yag olarak sadece yukarda tarif edildigi gibi baz yagi veya alternatif
olarak baska bir baz yag ile kombinasyonu igerebilmektedir. llave baz yag; uygun olarak
bir sekilde toplam elektriksel yag formulasyonunun agirhk¢a %20'sinden daha azini, daha
tercinen agirlikga %10'undan daha azim olusturacaktir. Bu tir baz yaglann &rnekleri;
mineral bazh parafinik ve naftenik tip baz yaglar ve sentetik baz yadlar, érnedin esterler,
poli alfa olefinler, poli alkilen glikoller ve benzerleridir. Esterler, yad formilasyonunun
biyobozunurlugunu gelistirmek igin faydalidir. Basvuru sahipleri; 100 °C'de 1 ila 3 mm?/s
arasinda bir kinematik viskoziteye sahip dUsik viskoziteli baz vyag igin, yagin
biyobozunurlugunun 1SO 14593'e gdre kolayca biyolojik olarak ¢ozunebilir nitelikte
oldugunu bulmuslardir. Fischer-Tropsch tlrevli baz yaglarnn, 6rmegin EPA-876446'da tarif
edildigi gibi biyobozunur 6zelliklere sahip olabilecegdi bilinmektedir. Bununla birlikte, soz
konusu yayinda biyobozunurluk, CEC-L-33-T-82 testi kullanilarak élctlmustir. Basvuru
sahipleri; bir Fischer-Tropsch Urununden turetilen ve EP-A-876446'da agiklanan baz yag
&zelliklerine sahip olan baz yadlarin, 1SO 14593'te belirtilen daha dogru test yéntemine
gdre her zaman kolayca biyobozunur olmadigini bulmuslardir. CEC-L-32-T-82 testinin ve
bu testin CEC L-33-A-93 olarak bilinen daha yeni surumunun, 1SO 14593 ile élgulen nihai
biyobozunurluk ile karsilastinldiginda biyobozunurlugu fazla degerlendirebilece@i yaygin

olarak bilinmektedir.

llave ester baz yaginin igerigi, tercinen agirlikca %1 ila 30 arasinda, daha ¢ok tercihen agirlikga
%5 ila 25 arahdinda olmaktadir. Uygun ester bilesikleri; bir alifatik mono, di ve/veya poli
karboksilik asidin esterfikasyon kosullari altinda izo-tridesil alkol ile reaksiyona sokulmasiyla
elde edilen ester bilesikleridir. Adi gecen ester bilegiklerinin Grnekleri; 2-etilheksan-1,6 dioik asit,
dodekan-1,12-dioik asid ve oktan-1,8-digik asidin izotridesil esteridir. Tercihen, ester bilesigi;
pentaeritritolin {= PET) dallanmis veya dogrusal yag asitleri, tercihen C6-C10 asitleri ile
esterlestiriimesiyle meydana getirilen s6ziim ona pentaeritritol tetra yad asidi esteridir (PET

esteri). Ester, bir safsizlik olarak alkol bileseni seklinde di-PET igerebilmektedir.

Fischer-Tropsch turevli baz yagin buyuk olgude tek baz yag bileseni olarak kullaniimasi ozellikle

avantajliidir. Burada "buyuk dlgude" ile, yad formilasyonundaki baz yagd bilesenin agirlkca
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%70'ten fazlasinin, daha fazla tercihen agirlikga %90'dan fazlasinin ve en ¢ok tercihen agirlikga
%100'antn yukarnda ayrintili olarak tarif edildidi gibi bir Fischer-Tropsch turevli baz yad oldugu

kastedilmektedir.

Yag formilasyonu, tercihen adirlikca %0,5'in altinda ve daha da tercihen adirik¢a %0,15'in
altinda bir kukurt icerigine sahiptir. Yag formulasyonundaki kikirdin gogunlugunun kaynagi,
herhangi bir ilave mineral bazh baz yag bileseninde bulunan kikirt ve buluga uygun yag

formulasyonunda bulunabilecek istede bagdl kukurt iceren katki maddeleri olacaktir.

(i) bileseni icin yukarida tarif edilen katki maddesine ek olarak, ilave katki maddeleri de
bulunabilmektedir. Katki maddelerinin tirl, 6zel uygulamaya bagl olacaktir. Sinifdayici olma
amaci olmadan, muhtemel katki maddelerinin drnekleri arasinda; dispersanlar, deterjanlar,
viskazite modifiye edici polimerler, hidrokarbon veya oksijenli hidrokarbon tipi akma noktasi
bastincilar, emilsivonlastincilar, emdilsiyon kiricilar, kirlenme oénleyici katki maddeleri ve
slrtinme maodifiye ediciler bulunmaktadir. Bu tlr katki maddelerinin spesifik drnekleri; érnegin
Kirk-Othmer Kimyasal Teknolgji Ansiklopedisi, Ug¢iincl baskl, cilt 14, sayfa 477-526'da
aglklanmaktadir. Uygun olarak, dispersan, kullstiz bir disperdandir, drnegdin polibitilen
stksinimid poliaminler veya Mannik baz tipi dispersanlardir. Uygun olarak, deterjan; yukaridaki
General Textboo'ta tarif edildigi gibi fosfonat, sulfonat, fenolat veya salisilat tipleri gibi bir asin
bazli metalik deterjandir. Uygun olarak, viskozite modifiye edici; bir viskozite modifiye edici
polimer, drnedin poliizobitilenler, olefin kopolimerleri, polimetakrilatlar ve polialkilstirenler ve
hidrojenlenmis poliizopren yildiz polimeridir (Shellvis). Uygun kdpik onleyici maddelerin

ornekleri; polidimetilsiloksanlar ve polietilen glikol eterler ve esterlerdir.

Yag formulasyonunun gazlanma egilimini arttirmak Gzere agirhkca %0,05 ila %10 arasinda,
tercihen agirikga %0,1 ila %5 araliginda bir aromatik bilesik eklenmektedir. Aromatik bilesikler;
ornegin tetrahidronaftalen, dietilbenzen, diizopropilbenzen, her ikisi de Shell Deutschland
GmbH'den temin edilebilen "Shell* Urlinleri olan "Shell Oil 4697" veya "Shellsol A 150" altinda

ticari olarak elde edilebilen alkilbenzenlerin bir karisimi bulunmaktadir.
Yag formulasyonu, tercihen ilave bir kil islemine tabi tutulmaktadir.

Dolayisiyla mevcut bulug ayrica; Fischer Tropsch sentez Urinlerinden tdretilmig bir baz yag
bileseni ve bir katki maddesi igeren bir elektriksel yag bilesimi ile ilgili olup, burada, (i) baz yag
bileseninin agirik¢ga en az %80, agirlikca %80 parafinden daha fazla olan bir parafin igerigine
ve agirhkga %98'in Uzerinde bir doymus igerigine sahip olan ve n, n+1, n+2, n+3 ve n+4 karbon
atomuna sahip bir dizi izo-parafin ihtiva eden bir parafin baz yagi olup, burada n, 20 ila 35
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arasinda yer almaktadir ve burada, elektriksel yag formulasyonu, bir kil islemine maruz

birakilmigtir.

Tercihen, kil islemi; eger mevcutsa daha tercihen kik(rt veya fosfor igeren katki maddesi ihtiva
eden yagd formilasyonu lzerinde gerceklestirimektedir. Anti-oksidan ve bakir pasiflestirici katki
maddeleri, kil isleminin gerceklestiriimesinden sonra tercihen yad formilasyonuna ilave
edilmektedir. Kil iglemi, polar bilesikleri yag formilasyonundan uzaklastirmak igin iyi bilinen bir
islemdir. Yagd formulasyonunun renk, kimyasal ve termal stabilitesini daha da gelistirmek igin
gerceklestiriimektedir. Bu tarifnamede belirtilen katki maddelerinin kismen formiile edilmis bir
yagd formdilasyonuna eklenmesinden o©nce gergeklestirilebilmektedir. Kil islemi prosesleri;
ornegdin 'Yaglayici baz yad ve balmumu isleme'de {Avilino Sequeira, Jr., Marcel Dekker, Inc,
New York, 1994, ISBN 0-8247-9256-4, sayfa 229-232) tarif edilmektedir. Bagvuru sahipleri; bir
Fischer-Tropsch turevli baz yad ve bir mineral yagd tirevli baz yad ve bir antioksidan katki
maddesinin bir karisimina dayanan bir elektriksel yag formulasyonunun oksidatif stabilitesinin

bir kil islemiyle artinlabilecegini bulmuslardir.

Yukaridaki yad formuilasyonu; iyi oksidatif stabilitesi, dusik camur olusumu ve ayrica
mukemmel dusik sicaklik viskozite dederleri nedeniyle bir elekiriksel yagd olarak kullaniimak igin
ozellikle uygundur. Uygulamalara drnek olarak; salter tesisi, transformatorler, regllatorler, devre
kesiciler, elektrik santrali reakiorleri, kablolar ve diger elektrikli ekipmanlar verilmektedir. Tercih
edilen elektriksel yag uygulamalari, bir transformator yadi ve dusik sicaklikli bir salter tesisi
yagidir. Bu tlr uygulamalar, uzman kigilerce iyi bilinmektedir ve érnegin 'Yaglayicilar ve ilgili
urlnler'de {Dieter Klamann, Verlag Chemie GmbH, Weinhem, 1984, sayfa 330-337) tarif
edilmektedir. S8z konusu uygulamalarda bir naftenik baz yada dayanan bir elektriksel yag
kullanildiginda sikga karsilasilan bir problem, -30 °C'de kinematik viskozitenin gok yuksek
olmasidir. Disik sicakliklarda, ézellikle de 0 °C'nin altindaki sicakliklarda ¢alistinimasi gereken
uygulamada boyle bir yag kullanildiginda, yuksek viskozite, elektriksel yagin gerekli 1s1 yitimi
uzerinde olumsuz bir etkiye sahip olacaktir. EkKipmanin asin isinmasi ile sonug¢lanabilmektedir.
Basvuru sahipleri; mevcut bulusa uygun yagd formilasyonu kullanildiinda, dzellikle de baz
yagin 40 °C'de 1 ila 15 mm?s arasinda bir kinematik viskoziteye ve -30 °C'nin altinda, daha
tercinen -40 °C'nin altinda bir akma noktasina sahip oldugu durumda, yukarida istenen
ozelliklere sahip olan bir elektriksel yad formulasyonu elde edildigini bulmuslardir. Bu yadlar
ayrica, yuksek sicaklikta uzun sureli testlerden sonra bile ¢ok duguk bir dielektrik yitim faktoru
gostermektedir. Disuk yitim fakiorl, elektriksel yagin kullanildigi uygulamada diisiik bir elektrik

gucu kaybinin gostergesidir. Yitim fakidéri zamanla dnemli olgude artmadigindan, &zellikle
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naftenik bazh elektriksel yag formulasyonlarina kiyasla, yagin c¢ok verimli bir sekilde

uygulanmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Mevcut bulusun basgka bir yapilanmasinda, ya§ formilasyonu, tercihen digik sicaklikh bir salter
tesisi formilasyonu olarak kullaniimaktadir. Geleneksel olarak dislik sicaklikh salter tesisi
formulasyonlari, dusuk viskoziteli mineral bazli yaglar kullanilarak formule edilmektedir. Bununla
birlikte, bilinen duguk sicaklikh salter tesisi akigkanlannin bir sorunu, (distk) viskozometrik
ozelliklerinin bir sonucu olarak, diusiuk bir parlama noktasina sahip olmalandir. Bu problem, ¢ok
dusuk viskoziteler gerektiren kutup bolgelerinde daha da belirgin olmaktadir. Bagvuru sahipleri
simdi de; yukanida tarif edildigi gibi bir baz yag, ézellikle de bir Fischer-Tropsch turevli baz yag
kullanilarak, disuk sicakliklarda miukemmel viskometri 6zelliklere sahip bir salter tesisi akiskan
formualasyonunun, formulasyonun dislk sicaklikli bir salter tesisi formilasyonu olarak kullanim
i¢in uygun hale getiriimesiyle elde edilebildigini bulmuglardir. Diger bir avantaj; baz yadin, salter
tesisi akigskaninin ¢ok kritik anahtarlama islemlerinde, érnegin sézim ona yuksek yukla bir

sebekede glvenle kullaniimasina izin veren hir yiksek parlama noktasina sahip olmasidir.

Yukarida tarif edilen diglk sicaklikh salter tesisi yadlan; dizenli olarak, dzellikle de yilda 10
kereden fazla, 0 °C'nin altindaki, daha tercihen -5 °C'nin altindaki bir sicaklikta baslatiimasi
gereken uygulamalarda uygulama c¢alisirken yagin sicakhginin 0 °C'nin tzerinde oldugunda

kullanim bulabilmektedir.

Tercih edilen bagka bir elektriksel yag uygulamasi, yangina dayanikh elektriksel yag
uygulamasidir. S6z konusu uygulamanin baz yagi, tercihen 100 °C'de 6 mm?s'nin Uzerinde,
daha tercihen 7'nin Uzerinde ve uygun olarak 12 mm?s'nin altinda bir kinematik viskoziteye
sahip olmaktadir. Bu viskozite aralifindaki parafinik baz yaglann 250 °C’'den fazla ve tercihen
260 °C'den buyuk bir yiksek parlama noktasina sahip olduklar ve bu tir uygulamalar igin ¢ok
uygun olduklarn bulunmustur. Bu tir formilasyonlar, disik yanicilik ve gelismis yangin
glvenligi ozellikleri gerektirmektedir. Bu vyaglar, uygun olarak i¢c mekan veya ver alt

ortamlarinda kullanilan transformatér yagi olarak kullaniimaktadr.

Basvuru sahipleri, disuk viskoziteli baz yagin biyolojik olarak kolayca ¢ozunebilir oldugunu
bulmusglardir. Biyobozunurluk, yukanda tarif edildigi gibi s6z(i edilen formilasyona bir ester bazl
baz yag ilave edilerek daha da gelistirilebilmektedir. Mevcut bulusun bir baska yapilanmasinda,
yagd formulasyonu; avantajli bir sekilde, stz konusu formulasyonda bir biyobozunur baz yag
gerektiren uygulamalarda kullanilabilmektedir. Ozellikle, yag formilasyonu; mobil elektrikli
ekipmanlarda, dzellikle de trenler, elektrikli motorlu tasitlar veya hibrit motorlu tasitlarda

transformatdr yagr olarak kullaniimaktadir. Yag formilasyonlan; érnedin milli parklar, koruma
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alanlari, su koruma alanlari, icme suyu depolama tesisleri ve benzerleri gibi ¢evreye duyarl

alanlarda kullanilan ekipmanlarda da avantajli kullanim bulabilmektedir.

Bulus, asagidaki sinirlayici olmayan éreklerle agiklanacaktir. Orneklerde, dort farkli baz yag
tirinden vyararlanilimistir. GTL BO olarak adlandirilan bir Fischer-Tropsch tlrevli baz yag,
naftenik-1 ve naftenik-2 olarak adlandirilan iki naftenik baz yag turi ve bir mineral parafinik baz

yag. Bu baz yadlarin ézellikleri, Tablo 1'de listelenmektedir.
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Tablo 1
Baz Yag GTL BO-1 GTLBO-2 | GTLBO-3 Naftenik-1 Naftenik-2 Parafinik-1 | Parafinik-2
Vk @ 100 °C ASTM D445 | mm®/s 2,4 4,0 7,8 2,1 2,1 2,2 8,3
Vk @ 40 °C ASTM D445 | mm®/s 7.9 8.8 7,8 8,0 751
\ ASTM D2270 126 135 148 <0 47 88 73
Akma Noktas! ASTM D5950 °C -51 -30 -24 -60 -60 -15 -18
Parlama Noktasi ASTM D92 °C 192 228 274 147 154 186 232
FD/FI teknigi ile
(ag%) 90,7 92,3 90,8
parafinler
Karbon dagilimi Bkz. Sekil 1 (*) Sekil 2 (*)

Temel Azot ISO 3771 mod | mg/g 4 <1 1 3
Kukrt 1SO 14596 %m <0,001 0,075 0,001 0,015 0,021
Renk ASTM D2049 LO,5 L0,5 L0,5 L0,5 L1,5

28 guin sonra
1SO 14593 % 60

biyobozunma

(*) Alan desorpsiyonu/Alan Tyonizasyonu (FD/FI) teknigi ile 8lgiilen karbon sayisi bagina karbon dagimi olup, burada Z=2, izo ve normal parafinleri; Z=0,
1-halka naftenik bilegikleri; Z=-2, 2-halka naftenik bilegikleri; Z=-4, 3-halka naftenik bilesikleri, vb. temsil etmektedir.
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Ornek 1

Tablo 1'deki naftenik-1, mineral parafin baz yad-1 ve GTL baz yad-1 ile baslayarak, tablo 2'deki
1-8 ilave semalarina gore bes farkli yad kansimi meydana getirilmistir. Bu yad karisimlarinin
timid icin, Camur Olusumu, 184 saat/120 °C'de IEC 61125 C Oksidasyon Testine goére
Olgllmustlir. Deger ne kadar duslkse, camur o kadar az bulunmustur. Sonuglar, ayrnica Tablo

2'de sunulmaktadir.



EP-18839

20

Tablo 2
IEC 61125 C'ye gbre gamur olusumu
ilave semasi 1 2 3 4 5 6 7 8
Dibenzildisulfit mg/kg - - 200 | 200 200 200
1-[bis(2-etilheksil)-aminometillbenzotriazol(Reomet38S) mg/kg - 10 - 10 10 10
Antioksidan BHT %m - - - - 0,08 0,08 | 0,08 0,3
Naftenik baz yag Camur | 1,700 | 1,530 | 0,561 | 0,281 | 0,295
Parafinik baz yag-1 Camur | 3,340 | 2,440 | 0,209 | 0,086 | <0,006
GtL baz yag-1 Camur | 0,085 | 0,023 | 0,043 | 0,071 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | <0,006
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Yukandaki 1-5 nolu ilave semalarina gore bu yag kansimlannin timu icin, 164 saat/120 °C'de
IEC 61125 C Oksidasyon Testi kullanilarak Toplam Asitlik de dlgulmuistir. Deder ne kadar
dusukse, asit bilesikleri de o kadar az olugsmakta ve ya§ formilasyonu o kadar oksidatif kararli

olmaktadir. Sonuglar, Tablo 3'te sunulmaktadir.

Tablo 3
ilave semasi 1 2 3 4 5 6 7 8
Dibenzildisulfit mg/kg - - 200 200 200 | 200
1- [bis(2-etilheksil} mg/kg - 10 - 10 10 10
aminometil]
benzotriazol
Antioksidan BHT ag% - - - - 0,08 | 0,08 | 0,08 0,3
IEC 61125 C'ye gore toplam asitlik
Naftenik baz yag-1 Mg KOH/g | 4,14 3,87 1,59 | 0,83 | 1,02
Parafinik baz yagd-1 Mg KOH/g | 9.12 6,78 0,78 | 0,38 | 0,02
GTL Baz Yag-1 Mg KOH/g | 13,67 | 10,55 | 12,65 | 12,57 | 0,10 | <0,01 | <0,01 | 0,02
Ornek 2

Tablo 4'te sunulan semaya gore 4 yag karisimi hazilanmustir. iki yagd karisimi da Sued Chemie,
Minih'ten (D) elde edilebilen Tonsil 411 kili kullanilarak bir Kil iglemine tabi tutulmustur. Kil
isleminden sonra antioksidan ve bakir pasiflestirici katki maddeleri eklenmistir. Yag
kangimlannin ézellikleri dlctilmis ve yag karnisimlan, 500 saat/120 °C'de IEC OKSIDASYON
TESTIne tabi tutulmustur.

Tablo 4
Ornek U \ X Y 4 W
Tanimlama
GTL baz yag-1 ag% 99,61 99,3 99,68 - 94,68 -
Naftenik-1 ag% - 99,68 94,68 94,68
Mineral parafinik | ag% - - 5,00 5,00
baz yag-1
Dibenzildisulfit ag% 0,09 0,4 0,02 0,02 0,02 0,02
Kil iglemi % - - 1 1
(Tonsil)
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1-[bis(2- mg/kg 10 10 10 10 10 10
etilheksil)amino-
metil]
benzotriazol
Antioksidan BHT | ag% 0.30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Yag U \% X Y z wW
karnisimlarinin
ozellikleri
PARLAMA 1SO 160 145 160 145
NOKTASI 2719
AKMA NOKTASI | °C DIN IS0 <-60 <-60 -51 -54
3016
KIN.VISKOZITE | mm%s DIN 341 1140 368 1210
-30°C 51562
KIN.VISKOZITE | mm“s DIN 8 8,7 8 9
40°C 51562
KIN.VISKOZITE | mm%s DIN 24 2,2 2.4 2,2
100 °C 51562
KIRILMA kv VDE 84
GERILIMI 0370-5
Ornek U A% X Y z W
Tanimlama
DIELEKTR. VDE VDE 0,0002
YITIM 0370-1
FAKTORU 90
°C
KORRO. DIN 53 Basarisiz | Basarisiz Basarili | Basgaril
KUKURT 353 (" ™
Ag/100 °C
IEC OKSIDASYON TESTI 500 saat/120 °C: IEC 61125/C
- 500 saat/120 mgKOH | IEC <0,01 0,69 0,02 0,41
°C testinden g 61125/C
sonra toplam
asitlik
- 500 saat/120 % m IEC <0,006 | 0,202 <0 006 0,043
°C testinden 61125/C
sonra gamur
- 500 saat/120 IEC 0,0015| 01021 | <0,0035| 0,1017
°C testinden 61125/C
sonra Dielektr.
Yit. F. 90 °C

(*) acik gri renk degisimi
(**} gri renk degisimi
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Tablo 4; Fischer-Tropsch turevli baz yaga dayal yad formalasyonunun, mikemmel oksidatif
stabilite ozellikleri ile kombinasyon halinde -30 °C'de dusuk bir viskoziteye sahip oldugunu
gdstermektedir. Tablo 4'teki Z Karnisiminin gazlanma egilimi, Tablo 5'te gosterildigi gibi bir

aromatik ¢dziicl eklenerek gelistirilebilmektedir.

Tablo 5
Ornek Tanmlama z z
GTL baz yag-1 ag% 94,68 | 94,18
Mineral Parafinik baz yagd-1 ad% 5,00 5,00
Dibenzildisulfit ag% 0,02 | 0,02
Kil islemi (Tonsil) ag% 1 1
1-[bis(2-etilheksillamino-metillbenzotriazol mo/kg 10 10
Shellsol A 150 (aromatik hidrokarbon ¢oziicil) ag% 0,5
Antioksidan BHT ag% 0,30 | 0,30
BS 5797'ye gore dlgilen GAZLANMA EGILIMI mm®dak | > 0 -8,9

Drnek 3

Tablo 6'da listelenen formilasyonlara gére Tablo 1'deki GTL Baz Yadlan 1, 2 ve 3'0 kullanarak
d¢ yag formilasyonu A-C meydana getirilmistir. A-C yag formilasyonlan; Sued Chemie,
Miinih'ten (D) elde edilebilen Tonsil 411 kili kullanilarak bir kil islemine tabi tutulmustur. Kil

isleminden sonra antioksidan ve bakir pasiflestirici katki maddeleri eklenmistir.

Yaglar, Tablo 6'da listelenen test ydntemleri ile test edilmigtir. Sonuclar, elektriksel yad olarak

kullanim igin mikemmel yaglarin oldugunu gostermektedir.

Tablo 6
Yag ozellikleri Ya§A | YagB Yag C
Formulasyon
GTL BO-1 ag% 84,7
GTL BO-2 ag% 98,7
GTL BO-3 ag% 98,7
Parafinik baz yag-1 agd% 50
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Parafinik baz yag-2 ag% 1,0 1,0
Dibenzildisulfit mg/kg 200 200 200
1-[bis(2-etil-heksil)aminometil] -
benzotriazol mg/kg 10 10 10
lonol 861805 % 0,3 0.3 0,3
Test sonuglari
TEST Olcl YONTEM
PARLAMA NOKTASI °C 1ISO 2592 160 226 263
DIN ISO
AKMA NOKTAS| °C 3016 51 -30 18
KIN.VISKOZITE 40 °C mm-/s DIN 51562 7.8 17,5 Olgllmedi
KIN.VISKOZITE 100 °C mm-*/s DIN 51562 24 4,1 7.8
IEC OKSIDASYON TESTI 500 saat/120 °C IEC
61125/C
- Toplam asitlik mgKOH/g 0,02 0,02 0,04
- Camur Gew.% < < < 0,007
0,006 | 0,008
- Dielektr. Yit. F. 90 °C 0,0035 | 0,0004 0,0004

Drnek 4

Dort yag karnisimi, I1ISO 14593'e gére biyobozunurluk agisindan test edilmistir. Sonuglar, Tablo

7'de sunulmaktadir. Tablo 7'den, IEC 60296 sartnamesine godre bir transformator yadinda

kullanim i¢in bir biyobozunur baz yag veya baz yag karisiminin saglandigi gérillebilmektedir.

Minhasiran ester baz yagi kullanan yag formulasyonlari, 40 °C spesifikasyonunda kinematik

viskaziteyi karsilamamistir.

Bu avantajlidir, ¢link( kural olarak ester bazli yadlarin hazirlanmasi Fischer-Tropsch turevli baz

yaglardan daha zor ve dolayisiyla pahalidir.
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Tablo 7
Tanim Yag GTL BO- | GTLBO- | GTL BO- Ester IEC 60296 IEC 61099
1 1/ ester 1/ ester formulasyonu | Transformator Yag Tip T1
Formulasyon
GTL BO-1 % 99,92 100,0 80,0 60,0
Dibenzildisulfit ppm 200
1-[bis(2-etilheksil}) aminometil] - ppm 10
benzotriazol
Pentaeritrittetrafettsaureester 20,0 40,0
(Ce-C1o) (CAS 68987-94-0) 99,7 99,7 99,7
Anti-oksidan BHT ag% 0,08 0,3
TEST YONTEM
PARLAMA NOKTASI °C 1SO 2719 160 160 >160 >160 265 dak. 135 dak. 250
DIN I1SO
AKMA NOKTASI °C 3016 -51 -51 -52 -54 -60 maks. -40 maks. -45
KIN.VISKOZITE 40 °C mm?/s DIN 51562 7,8 7.8 9,8 12,5 31,9 maks. 12 maks. 35
KIN.VISKOZITE 100 °C mm*/s DIN 51562 2,4 2,4 2,7 3,3 57
DIELEKTR. YiTiM FAKTORU 90 °C VDE0370-1 | 0,0010 0,0100 maks. 0,005
KIRILMA GERILIMI kV IEC 61156 >70 82 dak. 70 dak. 45
IEC OKSIDASYON TESTI 164 |EC 61125/C 82 dak. 70 dak. 45
saat/120 °C
- Toplam asitlik mgKOH/ 0,10 0,04 maks. 1,2 maks. 0,3
¢}

- Camur Gew.% 0,006 0,002 maks. 0,8 maks. 0,01
28 gun sonra biyobozunma % 1SO 14593 60 63 70 >60




EP-18839

172

MNES




EP-18839

272

Z IM9S




