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(gy  Hydrocarbon  compositions  coniainrag  pirfyolef  in  graftpolymers. 
Polymers  having  useful preparties as oil  additives are 

obtained  by  incorporating  additional  functional monomer 
units  into  oil-soluble  backbene  polymers  having linear 
carbon  chains,  especially ethylene-propylene  copolymers 
and  ethylene-propylene-diene  tempolymers. 

The  first  functional  monomers have  at  least  one  nit- 
rogen,  sulphur  and/or  oxygen  atom  in  a  heterocyclic  ring. 
preferably  phenothiazine  or  the  reaction  product  of  phe- 
nothiazine  and  allyl  glycidyl  ether. 

Optionally  a  second  amine polymer  (preferably  N- 
vinylpyrrolidone)  can  be  grafted  on  to  the  backbone 
polymer. 

The  polymers  of  the  invention  consitute  dispersant, 
anti-oxidant,  viscosity  index  improvers  for  lubricating  oils, 
while  the  polymers  containing  both  types  of  monomer  unit 
are  also  useful  as  dispersant  additives  for  fuel  oils. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   h y d r o c a r b o n s   i n c l u d i n g  

h y d r o c a r b o n   f u e l   o i l s   and  l u b r i c a t i n g   o i l .   M o r e  

p a r t i c u l a r l y ,   i t   r e l a t e s   to   h y d r o c a r b o n s   w h i c h   c o n t a i n  

g r a f t   p o l y m e r s   w h i c h   p e r m i t   a t t a i n m e n t   of  i m p r o v e d   p r o p e r -  
t i e s .  

As  i s   w e l l   known  to   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t ,  

h y d r o c a r b o n   f u e l s   and  l u b r i c a t i n g   o i l s   m u s t   be  f o r m u l a t e d ,  

as  by  a d d i t i o n   o f   v a r i o u s   a d d i t i v e s ,   to   i m p r o v e   t h e i r  

p r o p e r t i e s .  

In  t h e   c a s e   of   h y d r o c a r b o n   f u e l s ,   t y p i f i e d   by  f u e l s  

b o i l i n g   in   t h e   g a s o l i n e   b o i l i n g   r a n g e ,   k e r o s e n e ,   m i d d l e  

d i s t i l l a t e   f u e l s ,   home  h e a t i n g   o i l s ,   e t c . ,   i t   i s   f o u n d  

t h a t   a f t e r   e x t e n d e d   p e r i o d s   of   s t o r a g e ,   t h e y   a r e   c h a r a c -  

t e r i z e d   by  u n d e s i r a b l e   c h a r a c t e r i s t i c s   t y p i f i e d   by  f o r m a -  

t i o n   of   s o l i d   d e p o s i t s   w i t h i n   t h e   s y s t e m .  

In   t h e   c a s e   of  l u b r i c a t i n g   o i l s ,   t y p i f i e d   by  t h o s e  

e m p l o y e d   in   r a i l w a y ,   a u t o m o t i v e ,   a i r c r a f t ,   m a r i n e   e t c . ,  

s e r v i c e ,   i t   i s   f o u n d   t h a t   t h e y   b e c o m e   d e g r a d e d   d u r i n g   u s e ,   d u e  

i n t e r   a l i a   t o   f o r m a t i o n   of   s l u d g e   w h i c h   may  be  g e n e r a t e d  

by  d e t e r i o r a t i o n   of   t h e   o i l   or  by  i n t r o d u c t i o n   of   u n d e s i r -  

a b l e   c o m p o n e n t s   f r o m   o t h e r   s o u r c e s   i n c l u d i n g   t h e   f u e l   o r  

t h e   c o m b u s t i o n   a i r .   In  o r d e r   to   m a i n t a i n   and   i m p r o v e   t h e  

p r o p e r t i e s   of   t h e   l u b r i c a t i n g   o i l ,   v a r i o u s   a d d i t i v e s   h a v e  

h e r e t o f o r e   b e e n   p r o v i d e d ;   and  t h e s e   h a v e   b e e n   i n t e n d e d   t o  

i m p r o v e   t h e   v i s c o s i t y   i n d e x ,   d i s p e r s a n c y ,   o x i d a t i v e  

s t a b i l i t y ,   e t c .   I t   i s   an  o b j e c t   of   t h i s   i n v e n t i o n   to   p r o -  

v i d e   an  a d d i t i v e   s y s t e m   w h i c h   p e r m i t s   a t t a i n m e n t   o f  

i m p r o v e d   h y d r o c a r b o n s .   O t h e r   o b j e c t s   w i l l   be  a p p a r e n t   t o  

t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t .  

T h i s   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  p o l y m e r   c o m p r i s i n g   a n  

o i l - s o l u b l e   b a c k b o n e   p o l y m e r   h a v i n g   a  l i n e a r   c a r b o n   c h a i n  

a t t a c h e d   t o   w h i c h   a r e   a d d i t i o n a l   u n i t s   d e r i v e d   f rom  a  

f i r s t   f u n c t i o n a l   monomer   h a v i n g   a t   l e a s t   one   a t o m   o f  



n i t r o g e n ,   s u l p h u r   a n d / o r   o x y g e n   in   a  h e t e r o c y c l i c   r i n g .  

T h i s   i n v e n t i o n   a l s o   p r o v i d e s   a  m e t h o d   o f   p r o d u c i n g  

s u c h   a  p o l y m e r   by  h e a t i n g   t h e   b a c k b o n e   p o l y m e r   and  t h e  

f i r s t   f u n c t i o n a l   m o n o m e r   w i t h   a  f r e e - r a d i c a l   i n i t i a t o r   a t  

a  t e m p e r a t u r e   a t   l e a s t   as  h i g h   as  t h e   d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r -  

a t u r e   o f   t h e   i n i t i a t o r .  

In  a n o t h e r   e m b o d i m e n t ,   t h i s   i n v e n t i o n   c o m p r i s e s   a  

p o l y m e r   as   d e f i n e d   a b o v e   and   h a v i n g   a d d i t i o n a l   g r a f t   u n i t s  

d e r i v e d   f r o m   a  s e c o n d   m o n o m e r   w h i c h   i s   an  a m i n e   h a v i n g   a  

p o l y m e r i s a b l e   e t h y l e n e   d o u b l e   b o n d .  

T h i s   i n v e n t i o n   a l s o   p r o v i d e s  m e t h o d s   of   p r o d u c i n g  

t h e   p o l y m e r s   h a v i n g   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   t h e   s e c o n d   m o n o m e r ,  

b y :  

( i )   h e a t i n g   t h e   b a c k b o n e   p o l y m e r   and   t h e   s e c o n d  

m o n o m e r   w i t h   a  f r e e - r a d i c a l   i n i t i a t o r   a t   a  

t e m p e r a t u r e   a t   l e a s t   as  h i g h   as   t h e   d e c o m p o s i -  

t i o n   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   i n i t i a t o r ,   and   s u b - -  

s e q u e n t l y   h e a t i n g   t h e   r e s u l t i n g   g r a f t   p o l y m e r  

w i t h   t h e   f i r s t   f u n c t i o n a l   m o n o m e r   and  t h e  

i n i t i a t o r   a t   a  t e m p e r a t u r e   a t   l e a s t   as  h i g h  

as  t h e   d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e   of   t h e  

i n i t i a t o r ,   o r  

( i i )   h e a t i n g   t h e   b a c k b o n e   p o l y m e r   w i t h   t h e   f i r s t  

f u n c t i o n a l   m o n o m e r ,   t h e   s e c o n d   m o n o m e r   and  a  

f r e e - r a d i c a l   i n i t i a t o r   a t   a  t e m p e r a t u r e   a t  

l e a s t   as   h i g h   as  t h e   d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e  

o f   t h e   i n i t i a t o r .  

T h i s   i n v e n t i o n   a d d i t i o n a l l y   p r o v i d e s   a  l u b r i c a t i n g  

o i l   c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   as  a d d i t i v e   a  p o l y m e r   of  t h e  

t y p e s   d e f i n e d   a b o v e .  

M o r e o v e r ,   t h i s   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  f u e l   o i l   c o m p o s -  

i t i o n   c o n t a i n i n g   as  a d d i t i v e   a  p o l y m e r   o f   t h e   t y p e   c o m p r i s -  

i n g   b o t h   t y p e s   o f   m o n o m e r .  

The   c h a r g e   p o l y m e r   w h i c h   may  be  e m p l o y e d   a c c o r d i n g  

t o   t h i s   i n v e n t i o n   i s   an  o i l - s o l u b l e ,   s u b s t a n t i a l l y   l i n e a r ,  

c a r b o n - c a r b o n   b a c k b o n e   p o l y m e r .   T y p i c a l   c a r b o n - c a r b o n  

b a c k b o n e   p o l y m e r s   p r e p a r e d   f rom  m o n o m e r s   b e a r i n g   a n  



e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   p o l y m e r i z a b l e   d o u b l e   b o n d   w h i c h  

may  be  e m p l o y e d   i n c l u d e   h o m o p o l y m e r s   o r   c o p o l y m e r s   p r e p a r e d  

f rom  m o n o m e r s   c o n t a i n i n g   m o i e t i e s   of  t h e   s k e l e t o n  

w h e r e i n   A  may  be  h y d r o g e n ;   m o n o v a l e n t   h y d r o c a r b o n   s u c h   a s  

a l k y l ,   a r y l ,   e t c . ;   p h e n y l ;   a c y o x y ,   s u c h   as  a c e t y l o x y   ( o r  

l e s s   p r e f e r a b l y   -COOR  w h e r e   R  i s   h y d r o c a r b o n ) ;   h a l i d e ,   e t c . ;  

R"  may  be  d i v a l e n t   h y d r o c a r b o n   t y p i f i e d   by  a l k y l e n e ,  

a l k a r y l e n e ,   a r a l k y l e n e ,   c y c l o a l k y l e n e ,   a r y l e n e ,   e t c .  

I l l u s t r a t i v e   of   s u c h   m o n o m e r s   may  be  a c r y l a t e s ,  

m e t h a c r y l a t e s ,   v i n y l   h a l i d e s   ( s u c h   as  v i n y l   c h l o r i d e ) ,  

s t y r e n e ,   o l e f i n s   s u c h   as  p r o p y l e n e ,   b u t y l e n e ,   e t c . ,   v i n y l  

a c e t a t e ;   d i e n e s   s u c h   as  b u t a d i e n e ,   i s o p r e n e ,   h e x a d i e n e ,  

e t h y l i d e n e   n o r b o r n e n e ,   e t c .   The  p o l y m e r s   c a n   be   h o m o p o l y -  

m e r s   of   o l e f i n s ,   ( s u c h   as  p o l y p r o p y l e n e ,   p o l y b u t y l e n e ,   e t c . )  

or   d i e n e s ,   ( s u c h   as  h y d r o g e n a t e d   p o l y i s o p r e n e ) ,   o r   c o p o l y -  

m e r s   of   e t h y l e n e   w i t h   e . g .   b u t y l e n e   and  h i g h e r   o l e f i n s ,  

s t y r e n e   w i t h   i s o p r e n e   a n d / o r   b u t a d i e n e   may  be  e m p l o y e d .  

The  p r e f e r r e d   c a r b o n - c a r b o n   b a c k b o n e   p o l y m e r s   i n c l u d e  

e t h y l e n e - p r o p y l e n e   c o p o l y m e r s   (EPM  or   EPR)  and   e t h y l e n e -  

p r o p y l e n e - d i e n e   t e r p o l y m e r s   (EPDM  or   E P T ) .  

When  t h e   c h a r g e   p o l y m e r   i s   an  e t h y l e n e - p r o p y l e n e  

c o p o l y m e r   (EPM,  a l s o   c a l l e d   EPR  p o l y m e r s ) ,   i t   may  b e  

f o r m e d   by  c o p o l y m e r i z a t i o n   of   e t h y l e n e   and  p r o p y l e n e   u n d e r  

known  c o n d i t i o n s ,   p r e f e r a b l y   Z i e g l e r - N a t t a   r e a c t i o n   c o n -  

d i t i o n s .   The  p r e f e r r e d   EPM  c o p o l y m e r s   c o n t a i n   u n i t s  

d e r i v e d   f r o m   e t h y l e n e   in   a m o u n t s   of   40  t o   70  mol   %, 

p r e f e r a b l y   50  t o   60  mol  %,  e . g .   55  mol  %,  t h e   r e m a i n d e r  

b e i n g   d e r i v e d   f r o m   p r o p y l e n e .  

The  m o l e c u l a r   w e i g h t   M   of   t h e   EPM  c o p o l y m e r s   w h i c h  

may  be  e m p l o y e d   may  be  1 0 , 0 0 0   to   1 , 0 0 0 , 0 0 0 ,   p r e f e r a b l y  

2 0 , 0 0 0   t o   2 0 0 , 0 0 0 ,   e . g .   1 4 0 , 0 0 0 .   The  m o l e c u l a r   w e i g h t  

d i s t r i b u t i o n   may  be  c h a r a c t e r i z e d   by  Mw/Mn  of   l e s s   t h a n  

15,  p r e f e r a b l y   1 . 2   to   10 ,   e . g .   1 . 6 .  



I l l u s t r a t i v e   EPM  c o p o l y m e r s   w h i c h   may  be  e m p l o y e d  

in   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   t h e   f o l l o w i n g ,   t h e   f i r s t   l i s t e d   b e i n g  

p r e f e r r e d :  

A.  E p s y n   b r a n d   o f   EPM,  m a r k e t e d   by  C o p o l y m e r  

R u b b e r   and   C h e m i c a l   C o r p o r a t i o n ,   c o n t a i n i n g   60  mol  %  o f  

u n i t s   d e r i v e d   f r o m   e t h y l e n e   and  40  m o l  %   of   u n i t s   d e r i v e d  

f r o m   p r o p y l e n e ,   h a v i n g   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   Mn  of   1 4 0 , 0 0 0  

and   a  Mw/Mn  ( p o l y d i s p e r s i t y   i n d e x )   o f   1 . 6 .  

B.  The   E p c a r   505  b r a n d   o f   EPM,  m a r k e t e d   b y  

B . F .   G o o d r i c h   C o . ,   c o n t a i n i n g   50  m o l  %   of   u n i t s   d e r i v e d  

f r o m   e t h y l e n e   and   50  m o l  %   of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m  p r o p y l e n e ,  

a n d   h a v i n g   a  M   o f   2 5 , 0 0 0   and  a  p o l y d i s p a r i t y   i n d e x   of  2 . 5 .  

C.  The  E s p r e n e   b r a n d   of   EPR,  m a r k e t e d   by  S u m i t o m o  

C h e m i c a l   C o . ,   c o n t a i n i n g   55  mol  %  of  u n i t s   d e r i v e d   f r o m  

e t h y l e n e   a n d   45  mol   %  of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   p r o p y l e n e   a n d  

h a v i n g   a  M   of   2 5 , 0 0 0   and   p o l y d i s p e r s i t y   i n d e x   o f   2 . 5 .  

When  t h e   c h a r g e   p o l y m e r   i s   an  e t h y l e n e - p r o p y l e n e -  

d i e n e   t e r p o l y m e r   (EPT  o r   EPDM),  t h e   t h i r d   m o n o m e r   i s  

c o m m o n l y   a  n o n - c o n j u g a t e d   d i e n e   t y p i f i e d   by  d i c y c l o p e n t a -  

d i e n e ;   1 , 4 - h e x a d i e n e ;   o r   e t h y l i d e n e   n o r b o r n e n e .   P o l y m e r i z a -  

t i o n   i s   e f f e c t e d   u n d e r   known  c o n d i t i o n s   g e n e r a l l y   c o m p a r a b l e  

t o   t h o s e   e m p l o y e d   in   p r e p a r i n g   t h e   EPM  p r o d u c t s .   T h e  

p r e f e r r e d   t e r p o l y m e r s   c o n t a i n   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   e t h y l e n e  

i n   a m o u n t   o f   40  t o   70  mol   %,  p r e f e r a b l y   50  t o   65  mol  %, 

e . g .   60  mol   %,  a n d   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   t h e   p r o p y l e n e   i n  

a m o u n t   o f   20  to   60  mol   %,  p r e f e r a b l y   30  t o   50  mol   %,  e . g .  

38  mol   %,  and   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   t h i r d   d i e n e   m o n o m e r   i n  

a m o u n t   o f   0 . 5   t o   15  mol   %,  p r e f e r a b l y   1  t o   10  mol   %,  s a y  

2  mol   %.  The   m o l e c u l a r   w e i g h t   M   of   t h e   t e r p o l y m e r s   m a y  

t y p i c a l l y   be   1 0 , 0 0 0   t o   1 , 0 0 0 , 0 0 0 ,   p r e f e r a b l y   2 0 , 0 0 0  t o  

2 0 0 , 0 0 0 ,   e . g .   1 2 0 , 0 0 0 .   M o l e c u l a r   w e i g h t   d i s t r i b u t i o n   o f  

t h e   u s e f u l   p o l y m e r s   i s   p r e f e r a b l y   n a r r o w ,   v i z   a  M w / M n  o f  

t y p i c a l l y   l e s s   t h a n   15 ,   p r e f e r a b l y   1 . 5   t o   10 ,   e . g .   2 . 2 .  

I l l u s t r a t i v e   EPT  t e r p o l y m e r s   w h i c h   may  be  e m p l o y e d  

i n   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   s e t   f o r t h   b e l o w ,   t h e   f i r s t   l i s t e d  

b e i n g   p r e f e r r e d :  



A.  E p s y n   4 0 0 6 ,   m a r k e t e d   by  C o p o l y m e r   R u b b e r   a n d  

C h e m i c a l   C o r p . ,   c o n t a i n i n g   58  mol   %  of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m  

e t h y l e n e ,   40  mol  %  of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   p r o p y l e n e ,   and  2 

m o l  %   of  u n i t s   d e r i v e d   f r o m   e t h y l i d e n e   n o r b o r n e n e   a n d  

h a v i n g   a  Mn  of   1 2 0 , 0 0 0   and   a  p o l y d i s p e r s i t y   i n d e x   Mw/Mn 
of   2 . 2 .  

B.  O r t h o l e u m   5 6 5 5 ,   m a r k e t e d   by  D u P o n t ,   c o n t a i n i n g  

62  mol  %  of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   e t h y l e n e ,   36  mol   %  o f   u n i t s  

d e r i v e d   f r o m   p r o p y l e n e ,   and   2  m o l  %   of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m  

1 , 4 - h e x a d i e n e ,   and  h a v i n g   a  M   of   7 5 , 0 0 0   and   a  p o l y d i s p e r -  

s i t y   i n d e x   Mw/Mn  of  2 .  

C.  O r t h o l e u m   2 0 5 2 ,   m a r k e t e d   by  D u P o n t ,   c o n t a i n i n g  

62  m o l  %   of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   e t h y l e n e ,   36  mol   %  o f   u n i t s  

d e r i v e d   f r o m   p r o p y l e n e ,   and   2  m o l  %   of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m  

1 , 4 - h e x a d i e n e   and   h a v i n g   a  Mn  of   3 5 , 0 0 0   a n d   a  p o l y d i s p e r -  

s i t y   Mw/Mn  of   2 .  

D.  R o y a l e n e   m a r k e t e d   by  U n i r o y a l   c o n t a i n i n g   6 0  

m o l  %   of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   e t h y l e n e ,   37  mol   %  of   u n i t s  

d e r i v e d   f r o m   p r o p y l e n e ,   and   3  m o l  %   of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m  

d i c y c l o p e n t a d i e n e   and  h a v i n g   a  Mn  of   1 0 0 , 0 0 0   and   a  p o l y -  

d i s p e r s i t y   i n d e x   Mw/Mn  of   2 . 5 .  

E.  E p s y n   40A,  m a r k e t e d   by  C o p o l y m e r   R u b b e r   a n d  

C h e m i c a l   C o r p . ,   c o n t a i n i n g   60  mol   %  of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m  

e t h y l e n e ,   37  mol  %  of  u n i t s   d e r i v e d   f r o m   p r o p y l e n e ,   a n d  

3  mol  %  of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   e t h y l i d e n e   n o r b o r n e n e   a n d  

h a v i n g   a  M   of   1 4 0 , 0 0 0   and  a  p o l y d i s p e r s i t y   i n d e x   Mw/Mn 
of  2 .  

The  EPM  and  EPT  p o l y m e r s   may  c o n t a i n   m i n o r   p o r t i o n s  

( t y p i c a l l y   l e s s   t h a n   30%)  of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   o t h e r  

c o p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r s .  
In  t h e   p r o c e s s   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   u n i t s   d e r i v e d  

f r o m   t h e   f i r s t   f u n c t i o n a l   m o n o m e r   a r e   b o n d e d   o n t o   t h e s e  

o i l - s o l u b l e ,   s u b s t a n t i a l l y   l i n e a r ,   c a r b o n - c a r b o n ,   b a c k b o n e  

p o l y m e r s .   When  t h e   f i r s t   f u n c t i o n a l   m o n o m e r   i n c l u d e s   a  

p o l y m e r i z a b l e   e t h y l e n i c   d o u b l e   b o n d ,   (as   i s   t h e   c a s e   f o r  

e x a m p l e   w i t h   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   of   a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r  

and  p h e n o t h i a z i n e )   b o n d i n g   may  be  e f f e c t e d   by  g r a f t  



p o l y m e r i z a t i o n   u n d e r   g r a f t   p o l y m e r i z a t i o n   c o n d i t i o n s .  

When  t h e   f u n c t i o n a l   m o n o m e r   d o e s   n o t   c o n t a i n   s u c h   a  

p o l y m e r i z a b l e   e t h y l e n i c   d o u b l e   b o n d   (as   i s   t h e   c a s e   f o r  

e x a m p l e ,   w i t h   t h e   p r e f e r r e d   p h e n o t h i a z i n e ) ,   t h e n   b o n d i n g  

may  be  e f f e c t e d   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   a  f r e e - r a d i c a l  

i n i t i a t o r   c a t a l y s t .  

I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e   b e s t   a n t i - o x i d a n t   a c t i v i t y  

i n   t h e   d e s i r e d   p o l y m e r   p r o d u c t   i s   a t t a i n e d   by  b o n d i n g  

h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d s   w h i c h   e x h i b i t   a n t i - o x i d a n t   a c t i v i t y  

w h e n   p r e s e n t   in   u n b o n d e d   f o r m .   P r e f e r r e d   o f   t h e s e   l a t t e r  

i s   p h e n o t h i a z i n e .  

The   f u n c t i o n a l   m o n o m e r s   w h i c h   may  be  e m p l o y e d   m a y  

be   m o n o c y c l i c ,   o r   p o l y c y c l i c ;   and   t h e   n i t r o g e n ,   s u l p h u r  

a n d / o r   o x y g e n   may  be  c o n t a i n e d   i n   t h e   same   or   a  d i f f e r e n t  

r i n g .   In   t h e   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t ,   t h e   f u n c t i o n a l   m o n o m e r  

i s   p o l y c y c l i c   and  n i t r o g e n   and  s u l p h u r   a r e   in   t h e   s a m e  

h e t e r o c y c l i c   r i n g .  

The   f u n c t i o n a l   m o n o m e r   c an   be  a  h e t e r o c y c l i c /  

a r o m a t i c   o r   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d   c o n t a i n i n g   s u l p h u r ,   n i t r o -  

g e n   o r   o x y g e n ,   o r   a  c o m b i n a t i o n   t h e r e o f .   The  c o m p o u n d s  

w h i c h   may  be  u s e d   as  t h e   f u n c t i o n a l   m o n o m e r   i n c l u d e :  

1)  p h e n o t h i a z i n e   and  C - s u b s t i t u t e d   a n d / o r   N -  

s u b s t i t u t e d   p h e n o t h i a z i n e s .   S u b s t i t u e n t s  

may  i n c l u d e   h y d r o c a r b o n   g r o u p s ,   s u c h   as  a l k y l ,  

a l k e n y l ,   c y c l o a l k y l ,   a r y l   or   a l k a r y l ,   o r  

h e t e r o c y c l i c   g r o u p s ,   i n c l u d i n g   o x y g e n ,   n i t r o -  

g e n ,   s u l p h u r ,   h a l i d e   o r   c o m b i n a t i o n s   t h e r e o f .  

T y p i c a l l y ,   t h e   C - s u b s t i t u t e d   p h e n o t h i a z i n e  

may  i n c l u d e   a l k y l   o r   a l k e n y l   p h e n o t h i a z i n e s ,  

a l k o x y   p h e n o t h i a z i n e s ,   h y d r o x y a l k y l   p h e n o -  

t h i a z i n e s ,   a m i n o p h e n o t h i a z i n e s ,   n i t r o p h e n o -  

t h i a z i n e s ,   3 - f o r m y l - l O - a l k y l - p h e n o t h i a z i n e ,  

2 - a m i n o - 4 - ( 2 - p h e n t h i a z i n y l )   t h i a z o l e ,   a l p h a  

( 2 - p h e n o t h i a z i n y l )   t h i o a c e t o m o r p h o l i d e ,   e t c .  

T y p i c a l   N - s u b s t i t u t e d   p h e n o t h i a z i n e s   i n c l u d e  

N - v i n y l   p h e n o t h i a z i n e ,   N - a c r y l a m i d o m e t h y l  

p h e n o t h i a z i n e ,   b e t a - ( N - p h e n o t h i a z i n y l )   e t h y l  



v i n y l   e t h e r ,   b e t a - ( N - p h e n o t h i a z i n y l )   e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   r e a c t i o n   p r o d u c t s   o f   a l l y l  

g l y c i d y l   e t h e r   or   g l y c i d y l   m e t h a c r y l a t e   w i t h  

p h e n o t h i a z i n e ;   e t c .  

2)  i m i d a z o l e s   or   b e n z i m i d a z o l e s ,   s u c h   as  2 -  

m e r c a p t o b e n z i m i d a z o l e ,   2 - m e r c a p t o   t o l u i m i -  

d a z o l e   o r   2 - m e r c a p t o - l - u r e t h y l   i m i d a z o l e ;   e t c .  

3)  t h i a z o l e s   or   b e n z o t h i a z o l e s ,   s u c h   as  4 - m e t h y l -  

5 - v i n y l t h i a z o l e ,   2 - a m i n o - 4 - m e t h y l t h i a z o l e ,  

2 - m e r c a p t o - 4 - p h e n y l t h i a z o l e ,   2 - m e r c a p t o b e n z o -  

t h i a z o l e ;   e t c .  

4)  t r i a z o l e s   and  b e n z o t r i a z o l e s ,   s u c h   as   3 -  

m e r c a p t o - l H - l , 2 , 4 - t r i z o l e ,   3 - a m i n o - 5 - m e t h y l -  

t h i o - l H - l , 2 , 4 - t r i a z o l e ; - e t c .  

5)  t h i a d i a z o l e s ,   b e n z o t h i a d i a z o l e s ,   t h i a z o l i n e s  

a n d   b e n z o t h i a z o l i n e s ,   or   t h i a z o l i d i n e s ,   s u c h  

as   2 - m e r c a p t o - t h i a z o l i n e ,   1 , 2 , 5 - t h i a d i a z o l i n e ;  

e t c .  

6)  p y r i m i d i n e s ,   s u c h   as  2 - a m i n o - 4 - m e t h y l p y r i m i -  

d i n e ,   2 - m e r c a p t o p y r i m i d i n e ;   e t c .  

7)  p y r i d i n e s ,   s u c h   as  2 - m e r c a p t o p y r i d i n e ,   4 -  

m e r c a p t o - p y r i d i n e ,   2 - m e r c a p t o p y r i d i n e - N - o x i d e ;  

e t c .  

8)  p i p e r i d i n e s   and   p y r r o l i d i n o n e s ;  

9)  o x a z o l e s   and   b e n z o x a z o l e s ,   s u c h   as  2 - m e r c a p t o -  

b e n z o x a z o l e ;   e t c .  

10)  m e r c a p t o p h e n o l s ,   t h i o m o r p h o l i n e ,   6 - m e r c a p t o -  

p u r i n e ,   and  2 - t h i o p h e n e m e t h y l a m i n e .  

The  p r e f e r r e d   f i r s t   f u n c t i o n a l   m o n o m e r   i s   p h e n o -  

t h i a z i n e ,   w h i c h   i s   a  t h r e e - r i n g   c o m p o u n d   c o n t a i n i n g   n i t r o -  

gen  and  s u l p h u r   a t o m s   in   t h e   same  r i n g .   I t   i s   p r e f e r r e d  

to   u s e   one   f u n c t i o n a l   m o n o m e r   a l t h o u g h   i t   may  be  p o s s i b l e  

to   u s e   m o r e   t h a n   one  s u c h   f u n c t i o n a l   m o n o m e r ,   i . e .   to   b o n d  

t h e m   t o   t h e   p o l y m e r   e i t h e r   s i m u l t a n e o u s l y   o r   s e q u e n t i a l l y .  

In  t h e   p r o c e s s   of   t h i s   i n v e n t i o n   p r o d u c i n g   t h e  

a b o v e - d e s c r i b e d   p o l y m e r s ,   100  p a r t s   by  w e i g h t   of   c h a r g e  



EPM  o r   EPT  may  be  a d d e d   t o   100  t o   1000   p a r t s   by  w e i g h t ,  

e . g .   300  p a r t s   by  w e i g h t   o f   d i l u e n t - s o l v e n t .   T y p i c a l  

d i l u e n t - s o l v e n t s   a r e   h y d r o c a r b o n   s o l v e n t s ,   s u c h   as  n - h e x a n e  

o r   n - h e p t a n e ,   t e t r a h y d r o f u r a n ,   or   m i n e r a l   o i l .   A  p r e f e r r e d  

s o l v e n t   i s   a  c o m m e r c i a l   h e x a n e   c o n t a i n i n g   p r i n c i p a l l y   h e x -  

ane   i s o m e r s .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   may  t h e n   be  h e a t e d   to   a  

t e m p e r a t u r e   of   60  t o   1 8 0 ° C ,   p r e f e r a b l y   150  t o   1 7 0 ° C ,   e . g .  
1 5 5 ° C   a t   a  p r e s s u r e   o f   0 . 2   t o   2 . 2   MPa,  p r e f e r a b l y   1 . 3   t o  

1 . 6 5   MPa,   e . g .   1 . 5   M P a .  

The  f i r s t   f u n c t i o n a l   m o n o m e r ,   t y p i c a l l y   p h e n o t h i a -  

z i n e ,   i s   a d m i t t e d   in   a m o u n t   o f   1  to  40  p a r t s   by  w e i g h t ,   e . g .  
2  p a r t s   by  w e i g h t ,   as  a  s o l u t i o n   in   2  t o   20  p a r t s   by  w e i g h t ,  

e . g .   8  p a r t s   by  w e i g h t   o f   d i l u e n t - s o l v e n t ,   t y p i c a l l y   t e t r a -  

h y d r o f u r a n   (THF) .   T h e r e   i s   a l s o   a d d e d   a  s o l u t i o n   in   h y d r o -  

c a r b o n   o f   a  f r e e   r a d i c a l   i n i t i a t o r .   T y p i c a l   f r e e   r a d i c a l  

i n i t i a t o r s   i n c l u d e   d i c u m y l   p e r o x i d e ,   d i - t - b u t y l   p e r o x i d e ,  

b e n z o y l   p e r o x i d e ,   d i - i s o p r o p y l   p e r o x i d e ,   a z o b i s i s o b u t y r o -  

n i t r i l e ,   e t c .   The  s o l v e n t   i s   p r e f e r a b l y   t h e   same  as  t h a t  

i n   w h i c h   t h e   EPM  or   EPT  i s   d i s s o l v e d .   The  i n i t i a t o r   m a y  
be  a d d e d   i n   an  a m o u n t   o f   0 . 2   t o   40  p a r t s   by  w e i g h t ,   e . g .  

1  p a r t   by  w e i g h t   in   O .8   t o   120   p a r t s   by  w e i g h t ,   e . g .   3  p a r t s  

by  w e i g h t   o f   s o l v e n t   ( e . g .   h e x a n e ) .  

The   r e a c t i o n   i s   c a r r i e d   o u t   a t   a  t e m p e r a t u r e   a t  

l e a s t   as   h i g h   as  t h e   d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e   o f   t h e  

i n i t i a t o r ,   t y p i c a l l y   60°C  o r   h i g h e r .  

R e a c t i o n   i s   t y p i c a l l y   c a r r i e d   o u t   a t   60  t o   1 8 0 ° C ,  

e . g .   1 5 5 ° C   and   1 .3   t o   1 . 6 5   MPa,   e . g .  1 . 5   MPa,  d u r i n g   w h i c h  

t i m e   b o n d i n g   of  t h e   f u n c t i o n a l   m o n o m e r   o n t o   t h e   b a s e   EPM 

o r   EPT  p o l y m e r   o c c u r s .  

T y p i c a l l y   t h e   p r o d u c t   c o n t a i n s   0 . 1   t o   60  u n i t s ,  

e . g .   3  u n i t s ,   d e r i v e d   f r o m   f u n c t i o n a l   m o n o m e r   p e r   1 0 0 0  

c a r b o n   a t o m s   o f   t h e   c h a r g e   b a c k b o n e   p o l y m e r .  

F o r   e a s e   of   h a n d l i n g ,   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   s o l v e n t  

may  be  e x c h a n g e d   w i t h   a  h e a v i e r   s o l v e n t ,   s u c h   as  SUS  1 0 0  

o i l   t y p i f i e d   by  S N O - 1 0 0 .   P r o d u c t   p o l y m e r   i s   t y p i c a l l y  

o b t a i n e d   as   a  s o l u t i o n   o f   4  t o   20  p a r t s   by  w e i g h t ,   e . g .  

8 . 5   p a r t s   by  w e i g h t   t h e r e o f   i n   80  t o   96  p a r t s   by  w e i g h t ,  



e . g .   9 1 . 5   p a r t s   by  w e i g h t   of   s o l v e n t .  

In  a n o t h e r   e m b o d i m e n t   of  t h i s   i n v e n t i o n ,   g r a f t   u n i t s  

d e r i v e d   f rom  a  s e c o n d   a m i n e   g r a f t   m o n o m e r   a r e   g r a f t e d   o n .  

The  s e c o n d   m o n o m e r   w h i c h   may  be  g r a f t e d   o n t o   t h e  

b a c k b o n e   p o l y m e r   a c c o r d i n g   t o   one  e m b o d i m e n t   of  t h i s   i n v e n -  

t i o n   may  h a v e   t h e   f o r m u l a  

w h e r e i n   R  i s   a  h y d r o c a r b o n   g r o u p   h a v i n g   a  p o l y m e r i z a b l e  

e t h y l e n i c   d o u b l e   b o n d ,   and  R'  and  R",   w h i c h   may  be  t h e   s a m e  

or  d i f f e r e n t ,   a r e   e a c h   h y d r o g e n ,   a  h y d r o c a r b o n   g r o u p ,   o r   a  

h y d r o c a r b o n   g r o u p   w i t h   an  o x y g e n ,   s u l p h u r   o r   n i t r o g e n   a t o m ,  

or  R'  and  R"  t o g e t h e r   w i t h   t h e   n i t r o g e n   a tom  t o   w h i c h   t h e y  

a r e   a t t a c h e d   c o n s t i t u t e   a  h e t e r o c y c l i c   r i n g .   R  may  f o r  

e x a m p l e   be  an  a l k e n y l   o r   c y c l o a l k e n y l   g r o u p   ( i n c l u d i n g   s u c h  

g r o u p s   b e a r i n g   i n e r t   s u b s t i t u e n t s )   e . g .   v i n y l ,   a l l y l ,  

C = C - C S H 4 - ,   e t c .   and   R'  and  R"  may  be  h y d r o g e n   or   a  h y d r o -  

c a r b o n   i n c l u d i n g   a l k y l ,   a l k a r y l ,   a r a l k y l ,   c y c l o a l k y l ,   a n d  

a r y l .   The  g r o u p   - N R ' R "   may  r e p r e s e n t   a  h e t e r o c y c l i c   r i n g  

as  in   t h e   p r e f e r r e d   N - v i n y l   p y r r o l i d o n e ;   1 - v i n y l   i m i d a z o l e ;  

or   4 - v i n y l   p y r i d i n e .   R'  and   R"  may  be  a  h y d r o g e n   or  a  

h y d r o c a r b o n   m o i e t y  c o n t a i n i n g   one  o r   m o r e   n i t r o g e n ,   s u l p h u r  

or   o x y g e n   a t o m s .   I l l u s t r a t i v e   a m i n e s   w h i c h   may  be  e m p l o y e d  

i n c l u d e   N - v i n y l p y r r o l i d o n e ,   1 - v i n y l i m i d a z o l e ,   4 - v i n y l -  

p y r i d i n e ,   and   a l l y l a m i n e ;   N - v i n y l p y r r o l i d o n e   b e i n g   p r e f e r -  

r e d .  

The  s e c o n d   m o n o m e r   may  a l t e r n a t i v e l y   be  a  m o r e  

c o m p l e x   a m i n e   r e a c t i o n   p r o d u c t ,   f o r m e d   by  t h e   r e a c t i o n   o f  

an  a m i n e ,   t y p i f i e d   by  m o r p h o l i n e   o r   N - m e t h y l   p i p e r a z i n e ,  

and  an  e p o x y   c o m p o u n d   t y p i f i e d   by  a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r .  

I t   may  be  a  m o n o m e r   f o r m e d   f o r   e x a m p l e   f rom  t h e   r e a c t i o n  

of  c r o t o n a l d e h y d e   and   N - ( 3 - a m i n o p r o p y l )   m o r p h o l i n e .  

The  t e m p e r a t u r e s ,   p r e s s u r e s ,   s o l v e n t s ,   i n i t i a t o r s ,  

e t c .   u s e d   to   g r a f t   on  t h e   s e c o n d   m o n o m e r   may  be  g e n e r a l l y  

t h e   same  as  t h o s e   u s e d   t o   add  t h e   f i r s t   monomer   to   t h e  

b a c k b o n e   p o l y m e r ,   and  so  w i l l   n o t   be  r e p e a t e d   h e r e .  



In   t h i s   e m b o d i m e n t   o f   t h e   i n v e n t i o n ,   t h e   s e c o n d  

( a m i n e )   m o n o m e r   i s   p r e f e r a b l y   g r a f t e d   on  t o   t h e   b a c k b o n e  

p o l y m e r   b e f o r e   t h e   f i r s t   m o n o m e r .  

In   t h e   p r e f e r r e d   two  s t e p   p r o c e s s ,   t h e   s e c o n d   m o n o -  

m e r ,   t y p i c a l l y   N - v i n y l - p y r r o l i d o n e ,   in  an  a m o u n t   o f   1  t o  

40  p a r t s   by  w e i g h t ,   e . g .   5  p a r t s   by  w e i g h t ,   and  a  h y d r o -  

c a r b o n   s o l u t i o n   o f   t h e   i n i t i a t o r   a r e   a d d e d   t o   a  s o l u t i o n  

of   t h e   b a c k b o n e   p o l y m e r ,   p r e f e r a b l y   in   t h e   s a n e   s o l v e n t .  

The  i n i t i a t o r   may  be  a d d e d   in   an  a m o u n t   o f   0 . 2   t o   10  p a r t s  

by  w e i g h t ,   e . g .   2  p a r t s   by  w e i g h t   in   0 . 8   t o   40  p a r t s   b y  

w e i g h t ,   e . g .   16  p a r t s   by  w e i g h t   of   s o l v e n t .  

The   r e a c t i o n   i s   c a r r i e d   o u t   a t   a  t e m p e r a t u r e   a t  

l e a s t   as  h i g h   as  t h e   d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e   of   t h e  

i n i t i a t o r ,   t y p i c a l l y   60°C  or   h i g h e r .  

R e a c t i o n   i s   t y p i c a l l y   c a r r i e d   o u t   a t   60  t o   1 8 0 ° C ,  

e . g .   1 5 5 ° C ,   and   1 . 3   t o   1 . 6 5   MPa,  e . g .   1 . 5   MPa  d u r i n g   w h i c h  

t i m e   g r a f t   p o l y m e r i z a t i o n   o f   t h e   a m i n e   o n t o   t h e   b a c k b o n e  

p o l y m e r   o c c u r s .   The  f i n a l   p r o d u c t   g r a f t   p o l y m e r   may  b e  

t y p i c a l l y   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   p r e s e n c e   o f   t h e   f o l l o w i n g  

t y p i c a l   u n i t s :  

i n   w h i c h   n  i s   a t   l e a s t   1.  T y p i c a l l y   t h e r e   may  be  0 . 1   t o  

80 ,   e . g .   6  a m i n e   u n i t s   p e r   1000   c a r b o n   a t o m s   in   t h e   p o l y m e r  
b a c k b o n e .   R" '   i s   a  s a t u r a t e d   d i v a l e n t   g r o u p   c o r r e s p o n d i n g  

t o   t h e   g r o u p   R  in   t h e   a m i n e   m o n o m e r .  

In   t h i s   e m b o d i m e n t   o f   t h e   i n v e n t i o n ,   t h e   f i r s t  

m o n o m e r   i s   s u b s e q u e n t l y   r e a c t e d   w i t h   t h e   r e s u l t i n g   p o l y m e r  

h a v i n g   g r a f t e d   a m i n e   u n i t s .   A l t h o u g h   i t   may  be  p o s s i b l e  

t o   e f f e c t   b o n d i n g   and  g r a f t   p o l y m e r i z a t i o n   s i m u l t a n e o u s l y ,  
i t   i s   p r e f e r r e d   t o   e f f e c t   g r a f t   p o l y m e r i z a t i o n   f i r s t   a n d  

t h e r e a f t e r   b o n d i n g .   It  is  not  p o s s i b l e   to  i n c o r p o r a t e   the  f i r s t  

monomer  b e f o r e   the  s e c o n d .  

The  f i r s t   monomer   has  a l r e a d y   been   f u l l y   d e f i n e d  

a b o v e ,   and  i s   i n c o r p o r a t e d   in  t h e   same  way  as  b e f o r e .  



The  f i r s t   m o n o m e r ,   t y p i c a l l y   p h e n o t h i a z i n e ,   i s  

a d m i t t e d   in  an  a m o u n t   of   1  t o   40  p a r t s   by  w e i g h t ,   e . g .   4 

p a r t s   by  w e i g h t ,   as  a  s o l u t i o n   in   1  to   40  p a r t s   by  w e i g h t ,  

e . g .   16  p a r t s   by  w e i g h t ,   of   d i l u e n t - s o l v e n t - t y p i c a l l y  

t e t r a h y d r o f u r a n   ( T H F ) .   T h i s   i s   f o l l o w e d   by  a  h y d r o c a r b o n  

s o l u t i o n   of   i n i t i a t o r .   The  p r e f e r r e d   a m o u n t   in   t h i s  

e m b o d i m e n t   i s   0 . 2   t o   40  p a r t s   by  w e i g h t ,   e . g .   2  p a r t s   b y  

w e i g h t   of   i n i t i a t o r   in   0 . 8   t o   40  p a r t s   by  w e i g h t ,   e . g .   6 

p a r t s   by  w e i g h t   o f   s o l v e n t  h e x a n e .   T e m p e r a t u r e   and  p r e s -  

s u r e   c o n d i t i o n s   a r e   g e n e r a l l y   in   t h e   same  r a n g e s   a s  

a l r e a d y   d e f i n e d .  

Fo r   e a s e   o f   h a n d l i n g ,   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   s o l v e n t  

may  be  e x c h a n g e d   w i t h   a  h e a v i e r   s o l v e n t ,   s u c h   as  SUS  1 0 0  

o i l .   P r o d u c t   g r a f t   p o l y m e r   i s   t y p i c a l l y   o b t a i n e d   as  a  

s o l u t i o n   of   4  t o   20  p a r t s   by  w e i g h t ,   e . g .   8 .5   p a r t s   b y  

w e i g h t   t h e r e o f   i n   80  t o   96  p a r t s   by  w e i g h t ,   e . g .   9 1 . 5  

p a r t s   by  w e i g h t   o f   s o l v e n t .  

A l t h o u g h   i t   i s   p r e f e r r e d   to   g r a f t   t h e   s e c o n d   m o n o -  

mer  o n t o   t h e   b a s e   p o l y m e r   and  t h e r e a f t e r   to   bond   t h e   f i r s t  

monomer   o n t o   t h e   so  f o r m e d   g r a f t   p o l y m e r ,   i t   i s   p o s s i b l e  

to   e f f e c t   s i m u l t a n e o u s   r e a c t i o n   of   f i r s t   and  s e c o n d   m o n o -  

m e r s ,   but  not  to  i n c o r p o r a t e   the  f i r s t   monomer  before   the  s e c o n d .  

The  p r o d u c t   so  f o r m e d   in   t h i s   e m b o d i m e n t   o f   t h e  

i n v e n t i o n   may  be  an  o i l - s o l u b l e ,   s u b s t a n t i a l l y   l i n e a r ,  

c a r b o n - c a r b o n   b a c k b o n e   p o l y m e r   o f   m o l e c u l a r   w e i g h t   M  o f  
1 0 , 0 0 0   to   1 , 0 0 0 , 0 0 0 ,   p r e f e r a b l y   2 0 , 0 0 0   to   2 0 0 , 0 0 0 ,   e . g .  

1 4 0 , 0 0 0 ,   b e a r i n g   t h e r e o n   ( p e r   1 , 0 0 0   c a r b o n   a t o m s   in  t h e  

p o l y m e r   b a c k b o n e )   0 . 1   to   80  u n i t s ,   p r e f e r a b l y   1  t o   1 5  

u n i t s ,   e . g .   6  u n i t s   of   s e c o n d   g r a f t   m o n o m e r ,   and  0 . 1   t o  

60  u n i t s ,   p r e f e r a b l y   1  t o   12  u n i t s ,   e . g .   3  u n i t s   of   f i r s t  

m o n o m e r .  

The  p o l y m e r s   p r e p a r e d   w i t h   b o t h   t y p e s   of   m o n o m e r  

may  f i n d   u s e   in   m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l   o i l s   as  d i s p e r s a n t s  

when  p r e s e n t   in   e f f e c t i v e   a m o u n t   of   0 . 0 0 1   to   2  w e i g h t   %, 

e . g .   0 . 5   w e i g h t   %.  T y p i c a l   f u e l   o i l s   may  i n c l u d e   m i d d l e  

d i s t i l l a t e   f u e l   o i l s   i n c l u d i n g   k e r o s e n e ,   home  h e a t i n g  

o i l s ,   d i e s e l   f u e l ,   e t c .  



The   p o l y m e r   p r e p a r e d   f r o m   e i t h e r   e m b o d i m e n t   m a y  
f i n d   u s e   in   l u b r i c a t i n g   o i l s   as  m u l t i f u n c t i o n a l   a d d i t i v e s  

( e . g .   d i s p e r s a n t ,   v i s c o s i t y   i n d e x   i m p r o v e r s   w h i c h   p r o v i d e  

a n t i - o x i d a n t   p r o p e r t i e s ,   e t c . )   when   p r e s e n t   in   e f f e c t i v e  

a m o u n t   o f   0 . 2   t o   5  w e i g h t   %,  p r e f e r a b l y   0 . 4   t o   3  w e i g h t   %, 

e . g .   0 . 9   w e i g h t   %. 

L u b r i c a t i n g   o i l s   in   w h i c h   t h e   d i s p e r s a n t   v i s c o s i t y  

i n d e x   i m p r o v e r s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   may  f i n d   u s e   may  i n c l u d e  

a u t o m o t i v e ,   a i r c r a f t ,   m a r i n e ,   r a i l w a y ,   e t c .   o i l s ;   o i l s  

u s e d   i n   s p a r k   i g n i t i o n   o r   c o m p r e s s i o n   i g n i t i o n ;   summer   o r  

w i n t e r   o i l s ;   e t c .   T y p i c a l l y   t h e   l u b r i c a t i n g   o i l s   may  b e  

c h a r a c t e r i z e d   by  an  i n i t i a l   b o i l i n g   p o i n t   ( i b p )   of   300  t o  

3 5 0 ° C ,   e . g .   3 2 0 ° C ,   an  end   p o i n t   (ep)   o f   400  to   6 5 0 ° C ,   e . g .  
5 5 5 ° C ,   a n d   a  d e n s i t y   of   0 . 8 7 0   t o   0 . 9 0 5   g / c m 3 ,   e . g .  

0 . 8 8 2   g / c m 3 .  

A  t y p i c a l   l u b r i c a t i n g   o i l   i n   w h i c h   t h e   p o l y m e r   o f  

t h i s   i n v e n t i o n   may  be  p r e s e n t   may  be  a  s t a n d a r d   SAE  5 W - 3 0  

h y d r o c a r b o n   m o t o r   o i l   f o r m u l a t i o n   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g  

c o m p o s i t i o n :  

Use   o f   t h e   a d d i t i v e   o f   t h i s   i n v e n t i o n   m a k e s   i t   p o s -  

s i b l e   r e a d i l y   t o   i n c r e a s e   t h e   v i s c o s i t y   i n d e x   by  25  to   4 0  

u n i t s ,   e . g .   35  u n i t s   and  t o   o b t a i n   i m p r o v e d   r a t i n g s   on  t h e  

t e s t s   m e a s u r i n g   t h e   d i s p e r s a n c y   o f   t h e   s y s t e m .   The  v i s -  

c o s i t y   i n d e x   i s   d e t e r m i n e d   by  ASTM  T e s t   D - 4 4 5 .  

The  n o v e l   p o l y m e r s   a r e   a l s o   c h a r a c t e r i z e d   as  a n t i -  

o x i d a n t s   as  d e t e r m i n e d   by  t h e   B e n c h   O x i d a t i o n   T e s t .   I n  



t h i s   t e s t ,   a  s o l u t i o n   ( 8 . 5   w e i g h t   %)  of  t e s t   p o l y m e r   i n  

SNO-100   o i l   i s   d i l u t e d   w i t h   SNO-130   to   g i v e   a  1 . 5   w e i g h t  

%  s o l u t i o n   o f   t he   t e s t   p o l y m e r .   The  s o l u t i o n   i s   h e a t e d  

w i t h   s t i r r i n g   and  a i r   a g i t a t i o n .   S a m p l e s   a r e   w i t h d r a w n  

p e r i o d i c a l l y   f o r   a n a l y s i s   by  D i f f e r e n t i a l   I n f r a r e d  

A b s o r p t i o n   (DIR)  t o   o b s e r v e   c h a n g e s   in  t h e   i n t e n s i t y   o f  

t h e   c a r b o n y l   v i b r a t i o n   b a n d   a t   1710  e m - I .   H i g h e r   c a r b o n y l  

v i b r a t i o n   b a n d   i n t e n s i t y   i n d i c a t e s   a  l o w e r   t h e r m a l - o x i d a t i v e  

s t a b i l i t y   of   t h e   s a m p l e .  

D i s p e r s a n c y   i s   d e t e r m i n e d   by  t h e   B e n c h   VC  T e s t  

(BVCT).  In  t h i s   t e s t ,   t h e   t u r b i d i t y   of  an  o i l   c o n t a i n i n g  

an  a d d i t i v e   i s   m e a s u r e d   a f t e r   h e a t i n g   t h e   t e s t   o i l   t o  

w h i c h   h a s   b e e n   a d d e d   a  s t a n d a r d   b l o w - b y .   The  r e s u l t   c o r -  

r e l a t e s   w i t h   d i s p e r s a n c y   i s   c o m p a r e d   to   t h r e e   r e f e r e n c e  

s t a n d a r d s   ( E x c e l l e n t ,   G o o d ,   and  F a i r )   t e s t e d   s i m u l t a n e o u s l y  

w i t h   t h e   t e s t   s a m p l e .   The  n u m e r i c a l   r a t i n g   d e c r e a s e s   w i t h  

an  i n c r e a s e   in   d i s p e r s a n t   e f f e c t i v e n e s s .   R e s u l t s   s i m i l a r  

to   or  l o w e r   t h a n   t h a t   of   t h e   Good  r e f e r e n c e   i n d i c a t e   t h a t  

t h e   a d d i t i v e   i s   a  g o o d   d i s p e r s a n t .  

I t   a p p e a r s   t h a t   t h e   s e c o n d   g r a f t   m o n o m e r   ( i . e .   t h e  

a m i n e )   u s e d   in   p r a c t i c e   o f   t h i s   i n v e n t i o n   p r o v i d e s  

i m p r o v e d   d i s p e r s a n t   p r o p e r t i e s   to   t h e  b a s e   p o l y m e r   ( w h i c h  

p r o v i d e s   v i s c o s i t y   i n d e x   i m p r o v e m e n t ) ;   and   t h e   f i r s t  

f u n c t i o n a l   m o n o m e r   p r o v i d e s   i m p r o v e d   a n t i - o x i d a n t   p r o p e r -  

t i e s .   Thus   i t   i s   p o s s i b l e   t o   o b t a i n   p r o d u c t   p o l y m e r s  

w h i c h   s e r v e   as  m u l t i f u n c t i o n a l   a d d i t i v e s   ( d i s p e r s a n t s ,  

a n t i - o x i d a n t s ,   v i s c o s i t y   i n d e x   i m p r o v e r s )   when  a d d e d   t o  

a  h y d r o c a r b o n   l u b r i c a t i n g   o i l   or   t o   a  s y n t h e t i c   t y p e  

l u b r i c a t i n g   o i l .  

The  s o - p r e p a r e d   g r a f t   p o l y m e r s   may  f i n d   u s e   i n  

l u b r i c a t i n g   o i l s   as  d i s p e r s a n t   a n t i - o x i d a n t ,   v i s c o s i t y  

i n d e x   i m p r o v e r s   when  p r e s e n t   in  e f f e c t i v e   a m o u n t   of   O . 2  

to   5  w e i g h t   %,  p r e f e r a b l y   0 . 4   to  3  w e i g h t   %,  e . g .   0 . 9  

w e i g h t   %. 

The  n o v e l   p o l y m e r s   may  a l s o   be  c h a r a c t e r i z e d   a s  

d e p o s i t   p r o t e c t i o n   a g e n t s   as  m e a s u r e d   by  t h e   S i n g l e  

C y l i n d e r   CEC  MWM-B  D i e s e l   E n g i n e   T e s t   (DIN  5 1 3 6 1   P a r t s   I ,  



I I   a n d   I V ) .   In  t h i s   t e s t ,   a  s o l u t i o n   ( 8 . 5   w e i g h t   %)  o f  

p o l y m e r   in   SNO-100   o i l   i s   b l e n d e d   i n t o   a  f u l l y   f o r m u l a t e d  

o i l   w h i c h   d o e s   n o t   c o n t a i n   a  VI  i m p r o v e r .   R e s u l t s   a r e  

p r e s e n t e d   i n   " M e r i t s " ,   a  h i g h e r   m e r i t   e v i d e n c i n g   b e t t e r  

p r o t e c t i o n   a g a i n s t   d e p o s i t s .  

The  p o l y m e r   p r o d u c t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   may  be  u s e d  

in   m i d d l e   d i s t i l l a t e   f u e l   o i l s   t o   p e r m i t   a t t a i n m e n t   o f  

i m p r o v e d   s t o r a g e   s t a b i l i t y   as  m e a s u r e d   by  t h e   P o t e n t i a l  

D e p o s i t   T e s t   ( P D T )  -   ASTM  T e s t   D - 2 2 7 4 .  

A  r a t i n g   o f   1  or   2  i s   g o o d ;   and  a  r a t i n g   of   3  or  4 

i s   u n s a t i s f a c t o r y .  

I t   i s   p o s s i b l e   by  u s e   o f   t h e   c o m p o s i t i o n s   of  t h i s  

i n v e n t i o n   t o   i m p r o v e   t h e   PDT  r a t i n g   o f   a  c h a r g e   d i e s e l  

f u e l   f r o m   4+  t o   a  s a t i s f a c t o r y   r a t i n g   of   1  by  u s e   of  o n l y  

70  g / m   o f   a c t i v e   i n g r e d i e n t .   When  u s e d   in   f u e l s ,   t h e  

a d d i t i v e s   may  be  p r e s e n t   in   a m o u n t   o f  0 . 5   t o   750  g / m 3 ,  

p r e f e r a b l y   25  t o   300  g / m 3 ,   e . g .   70  g / m 3 .  

P r a c t i c e   o f   t h e   p r o c e s s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   w i l l   b e  

a p p a r e n t   t o   t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t   f r o m   t h e   f o l l o w i n g  

E x a m p l e s   w h e r e i n ,   as  e l s e w h e r e   in   t h i s   s p e c i f i c a t i o n ,   a l l  

p a r t s   a n d   p e r c e n t a g e s   a r e   by  w e i g h t   u n l e s s   o t h e r w i s e   s e t  

f o r t h .   C o n t r o l   E x a m p l e s   a r e   d e s i g n a t e d   by  an  a s t e r i s k .  



EXAMPLE  1 

In  t h i s   E x a m p l e ,   w h i c h   d e s c r i b e s   t h e   b e s t   m o d e  

p r e s e n t l y   known  of   c a r r y i n g   o u t   t h e   e m b o d i m e n t   u s i n g   o n l y  

t h e   f i r s t   m o n o m e r ,   t h e   c h a r g e   E P M  p o l y m e r   i s   t h e   E p s y n  

p o l y m e r   of   m o l e c u l a r   w e i g h t   Mn  of  1 4 0 , 0 0 0 ,   of  Mw/Mn  r a t i o  

of   1 . 6 ,   and  c o n t a i n i n g   60  mo l  %  of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m  

e t h y l e n e   and  40  mol  %  of   u n i t s   d e r i v e d   f rom  p r o p y l e n e .  

100  p a r t s   of   t h i s   p o l y m e r   a r e   d i s s o l v e d   in   300  p a r t s   o f  

c o m m e r c i a l   h e x a n e   and   a d d e d   t o   a  r e a c t i o n   v e s s e l .  

The  r e a c t i o n   v e s s e l   i s   p u r g e d   w i t h  n i t r o g e n  a n d  

h e a t e d   t o   155°C  a t   1 . 4 8   MPa.  P h e n o t h i a z i n e   (2  p a r t s )   d i s -  

s o l v e d   in   8  p a r t s   of   t e t r a h y d r o f u r a n   i s   a d d e d ,   f o l l o w e d  

by  a  s o l u t i o n   o f   1  p a r t   of   d i c u m y l   p e r o x i d e   in   3  p a r t s   o f  

c o m m e r c i a l   h e x a n e .   The   m i x t u r e   i s   s t i r r e d   a t   155°C  a n d  

1 . 4 8   MPa  f o r   1  h o u r .   S o l v e n t   N e u t r a l   O i l   SNO-100   (SUS 

100)  (1076  p a r t s )   i s   t h e n   a d d e d ;   and  t h e   h e x a n e   i s   d i s -  

t i l l e d   o f f   a t   90  t o   1 2 0 ° C .   The  r e s u l t i n g   s o l u t i o n   c o n t a i n s  

a b o u t   8 .5   %  of  p o l y m e r .  

EXAMPLES  2  to   4 

The  p r o c e s s   o f   E x a m p l e   1  i s   c a r r i e d   o u t   u s i n g   t h e  

f o l l o w i n g   c h a r g e   p o l y m e r s :  

E x a m p l e   2  :   E p s y n   4 0 0 6 .  

E x a m p l e   3  :   O r t h o l e u m   2 0 5 2 .  

E x a m p l e   4  :   R o y a l e n e .  

EXAMPLE  5*  

In  t h i s   c o n t r o l   E x a m p l e ,   100  p a r t s   of  t h e   s a m e  

c h a r g e   EPM  c o p o l y m e r   as  u s e d   in   E x a m p l e   1  i s   m i x e d   w i t h  

1076  p a r t s   of   S N O - 1 0 0   o i l   a t   80  to   90°C  and  t h e   m i x t u r e  

i s   a g i t a t e d   u n d e r   n i t r o g e n   f o r   24  h o u r s .   T h e r e   i s   t h e n  

a d d e d   p h e n o t h i a z i n e   (2  p a r t s )   d i s s o l v e d   in  8  p a r t s   o f  

t e t r a h y d r o f u r a n ;   and   t h e   m i x t u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   80  t o  

90°C  f o r   one  h o u r .  



EXAMPLE  6 *  

In   t h i s   c o n t r o l   E x a m p l e ,   t h e   p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e  

5*  i s   f o l l o w e d   e x c e p t   t h a t   t h e   p h e n o t h i a z i n e   in  t e t r a h y d r o -  

f u r a n   i s   n o t   a d d e d .  

EXAMPLE  7 

In   t h i s   e x p e r i m e n t a l   E x a m p l e ,   t h e   p r o c e d u r e   o f  

E x a m p l e   1  i s   f o l l o w e d   e x c e p t   t h a t   t h e   p o l y m e r   i s   EPDM 

c o n t a i n i n g   64  mol  %  of   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   e t h y l e n e ,   3 5  

mo l   %  o f   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   p r o p y l e n e ,   and  1  m o l  %   of   u n i t s  

d e r i v e d   f r o m   1 , 4 - h e x a d i e n e   and   h a v i n g   a  M   o f   7 5 , 0 0 0   and  a  

o f   2 .  

EXAMPLE  8*  

In   t h i s   c o n t r o l   E x a m p l e ,   t h e   p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e  

6*  i s   f o l l o w e d ,   e x c e p t   t h a t   t h e   p o l y m e r   e m p l o y e d   i s   t h e  

s a m e   p o l y m e r   as  e m p l o y e d   i n   E x a m p l e   7 .  

EXAMPLE  9 

I n   t h i s   e x p e r i m e n t a l   E x a m p l e ,   t h e   p r o c e d u r e   o f  

E x a m p l e   1  i s   f o l l o w e d ,   e x c e p t   t h a t   t h e   f u n c t i o n a l   m o n o m e r  

i s   ( i n s t e a d   o f   p h e n o t h i a z i n e )   a  m o n o m e r   p r e p a r e d   by  h e a t i n g  

f o r   o n e   h o u r   a t  1 0 0   t o   1 2 0 ° C ,   a  m i x t u r e   o f   e q u i m o l a r   a m o u n t s  

o f   a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r   and  p h e n o t h i a z i n e .  

The  p r o d u c t s   of  E x a m p l e s   1  and   5  to   9  a r e   s u b j e c t e d  

t o   t h e   B e n c h   O x i d a t i o n   T e s t   (BOT)  t o   d e t e r m i n e   w h e t h e r   t h e  

a d d i t i v e   i s   a  s a t i s f a c t o r y   a n t i - o x i d a n t .   In  t h e   t e s t ,   a n  

8.5%  s o l u t i o n   o f   t h e   t e s t   p o l y m e r   in   SNO-100   o i l  i s   d i l u t e d  

w i t h   S N O - 1 3 0   o i l   to   g i v e   a  1.5%  s o l u t i o n   of  t h e   t e s t   p o l y -  

m e r .   T h i s   s o l u t i o n   i s   h e a t e d   w i t h   s t i r r i n g   and  a i r   a g i t a -  

t i o n .   S a m p l e s   a r e   w i t h d r a w n   p e r i o d i c a l l y   and   a n a l y z e d   b y  

( i )   D i f f e r e n t i a l   I n f r a r e d   A b s o r p t i o n   (DIR)  to   o b s e r v e  

c h a n g e s   i n   t h e   i n t e n s i t y   o f   t h e   c a r b o n y l   v i b r a t i o n   b a n d  

a t   1 7 1 0   c m - 1 ,   ( i i )   t h e   V i s u a l   C l a r i t y   T e s t   and  ( i i i )   t h e  

L u m e t r o n   T u r b i d i t y   T e s t .  

The   O x i d a t i o n   I n d e x   i s   r e p o r t e d   as  t h e   C a r b o n y l  

G r o u p   A b s o r b a n c e   in   t h e   D i f f e r e n t i a l   I n f r a r e d   S p e c t r a   a f t e r  



144  h o u r s   of   o x i d a t i o n .   The  O x i d a t i o n   I n d e x   may  r a n g e  
f rom  O  up  t o   100  and  a  low  r a t i n g   i s   d e s i r e d .   The  r e s u l t s  

b e l o w   4  a r e   c o n s i d e r e d   e x c e l l e n t .  

The  c l a r i t y   of   t h e   p r o d u c t s   of   E x a m p l e   1  and  5  t o   9 

i s   a l s o   r e p o r t e d   v i s u a l l y   and  by  t h e   L u m e t r o n   T u r b i d i t y  

T e s t   a f t e r   144  h o u r s   o f   o x i d a t i o n .   In  t h e   L u m e t r o n  

T u r b i d i t y   T e s t ,   t h e   t u r b i d i t y   of   t h e   p r o d u c t   i s   d e t e r m i n e d  

by  a  L u m e t r o n   P h o t o e l e c t r i c   C o l o r i m e t e r .  

The  L u m e t r o n   T u r b i d i t y   i s   r e p o r t e d   on  a  s c a l e   o f  

0  to   100 .   A  r a t i n g   o f   b e l o w   20  i s   s a t i s f a c t o r y ;   h i g h e r  

r a t i n g s   a r e   l e s s   s a t i s f a c t o r y .  

The  p r o d u c t   o f   E x a m p l e   1  i s   a l s o   s u b j e c t e d   t o   t h e  

s t a n d a r d   CEC  MWM-B  D i e s e l   E n g i n e   T e s t   (DIN  51361   P a r t s   I ,  

I I   and  I V ) .  

The  f o l l o w i n g   T a b l e   n o t e s   t h e   r e s u l t s  -   i n c l u d i n g   a  

s e r i e s   of   t e s t s   on  a  t y p i c a l   c o m m e r c i a l   f o r m u l a t i o n .  

From  t h e   a b o v e   T a b l e ,   i t   i s   a p p a r e n t   t h a t   t h e  

e x p e r i m e n t a l   E x a m p l e s   1,  7  and  9  a r e  c h a r a c t e r i z e d   by  a  

d e s i r a b l y   low  O x i d a t i o n   I n d e x   ( i . e .   f r e e d o m   f rom  o x i d a t i o n ) ,  

by  a  v i s u a l l y   c l e a r   r e a d i n g ,   and   by  a  d e s i r a b l y   low  L u m e t r o n  

T u r b i d i t y   r a t i n g .   C o n t r o l   E x a m p l e s   6*  and  8*,  w h i c h   f a l l  

o u t s i d e   t h e   s c o p e   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   a r e   c h a r a c t e r i z e d   b y  

u n d e s i r a b l y   h i g h e r   O x i d a t i o n   I n d i c e s ,   by  a  v i s u a l l y   t u r b i d  

r e a d i n g ,   and   by  u n d e s i r a b l y   h i g h   L u m e t r o n   T u r b i d i t y   r a t i n g s .  



C o n t r o l   E x a m p l e   5*  i s   u n s a t i s f a c t o r y   by  t h e   l a t t e r   t w o  

c r i t e r i a .  

E x p e r i m e n t a l   E x a m p l e   1  s h o w e d   b e t t e r   d e p o s i t   p r o -  

t e c t i o n   ( h i g h e r   m e r i t s   in   t h e   MWM-B  t e s t )   t h a n   c u r r e n t l y -  

m a n u f a c t u r e d   c o m m e r c i a l   d i s p e r s a n t   o l e f i n   c o p o l y m e r   (DOCP) 

v i s c o s i t y   i n d e x   i m p r o v e r .  

EXAMPLES  10  and   1 1 *  

In   E x a m p l e   10 ,   t h e   p r o d u c t   o f   E x a m p l e   1,  c o n t a i n i n g  

t h e   f u n c t i o n a l i z e d   EPM,  i s   t e s t e d   as  a  v i s c o s i t y   i n d e x  

i m p r o v e r   i n   a  c o n v e n t i o n a l   m i n e r a l   l u b r i c a t i n g   o i l   a t   c o n -  

c e n t r a t i o n   o f   11 .5%  ( c o r r e s p o n d i n g   t o   1%  of  g r a f t e d   E P M ) ;  

and   i n   c o n t r o l   E x a m p l e   11* ,   a  f o r m u l a t i o n   c o n t a i n i n g   1 1 . 5 %  

of   c o m m e r c i a l   n o n - d i s p e r s a n t   VI  i m p r o v e r   ( c o r r e s p o n d i n g   t o  

1%  a c t i v e   i n g r e d i e n t )   in   t h e   same  s y s t e m   i s   t e s t e d .  

T h i c k e n i n g   P o w e r   (TP)  i s   c a l c u l a t e d   by  s u b t r a c t i n g  

t h e   v i s c o s i t y   o f   t h e   B a s e   B l e n d   ( 4 . 8   c S t  @   100°C)   f rom  t h a t  

o f   t h e   t e s t   s p e c i m e n   m e a s u r e d   a t   1 0 0 ° C .   T h i s   n u m b e r   ( e . g .  

9 . 8 9 - 4 . 8   o r   5 . 0 9   i n   t h e   c a s e   of  E x a m p l e   10)  i s   t h e   T h i c k e n i n g  

P o w e r   a t   1 0 0 ° C .  

EXAMPLE  1 2  

In   t h i s   E x a m p l e ,   w h i c h   d e s c r i b e s   t h e   b e s t   m o d e  

p r e s e n t l y   known   of   c a r r y i n g   o u t   t h e   e m b o d i m e n t   u s i n g   b o t h  

t y p e s   o f   m o n o m e r ,   100  p a r t s   o f   t h e   p o l y m e r   u s e d   in   E x a m p l e  

1,  d i s s o l v e d   in   300  p a r t s   of   c o m m e r c i a l   h e x a n e   a r e   a d d e d   t o  

a  r e a c t i o n   v e s s e l .   In  t h e   f i r s t   s t e p ,   t h e   m i x t u r e   i s   h e a t e d  

to   1 5 5 ° C   w i t h   a g i t a t i o n   u n d e r   n i t r o g e n   a t m o s p h e r e   a t   1 . 4 8  

MPa.   N - v i n y l   p y r r o l i d o n e   (5  p a r t s   d i s s o l v e d   in   15  p a r t s  



of   h e x a n e )   i s   a d d e d   f o l l o w e d   by  5  p a r t s   of  25%  d i c u m y l  

p e r o x i d e   in   h e x a n e .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   s t i r r e d   f o r  

one  h o u r .  

In  t h e   s e c o n d   s t e p ,   p h e n o t h i a z i n e   (4  p a r t s )   d i s s o l -  

ved   in  16  p a r t s   of   t e t r a h y d r o f u r a n   i s   a d d e d ,   f o l l o w e d   b y  

a  s o l u t i o n   o f   2  p a r t s   o f   d i c u m y l   p e r o x i d e   in  6  p a r t s   o f  

c o m m e r c i a l   h e x a n e .   The  m i x t u r e   i s   s t i r r e d   a t   155oC  a n d  

1 . 4 8   MPa  f o r   1  h o u r .   S o l v e n t   N e u t r a l   O i l   (SUS  100)  ( 1 0 7 6  

p a r t s )   i s   t h e n   a d d e d ;   and   t h e   h e x a n e   i s   d i s t i l l e d   o f f   a t  

90  t o   1 2 0 ° C .   The  r e s u l t i n g   s o l u t i o n   c o n t a i n s   a b o u t   8 . 5 %  

p o l y m e r .  

The  p r o d u c t   p o l y m e r   c o n t a i n s   ( p e r   1000  c a r b o n   a t o m s  

of  p o l y m e r   b a c k b o n e )   a b o u t   6  u n i t s   d e r i v e d   f r o m   N - v i n y l  

p y r r o l i d o n e   and  3  u n i t s   d e r i v e d   f r o m   p h e n o t h i a z i n e .  

EXAMPLES  13  to   1 5  

The  p r o c e s s   o f   E x a m p l e   12  i s   r e p e a t e d   u s i n g   t h e   r e s -  

p e c t i v e   c h a r g e   p o l y m e r s   u s e d   in   E x a m p l e s   2  t o   4 .  

EXAMPLE  1 6 *  

In  t h i s   c o n t r o l   E x a m p l e ,   t h e   N - v i n y l p y r r o l i d o n e  

g r a f t e d   EPM  (as  a  2 5 %  s o l u t i o n   in  h e x a n e )   i s   p r e p a r e d   a s  

in   E x a m p l e   12.   S o l v e n t   h e x a n e   i s   e x c h a n g e d   f o r   S N O - 1 0 0  

o i l   (1076  p a r t s )   t o   g i v e   a  s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   8.5%  o f  

p o l y m e r .  

T h e r e   a r e   t h e n   a d d e d   4  p a r t s   of   p h e n o t h i a z i n e   d i s -  

s o l v e d   in   16  p a r t s   of   t e t r a h y d r o f u r a n ;   and  t h e   m i x t u r e   i s  

m a i n t a i n e d   a t   70  to   80°C  u n d e r   n i t r o g e n   f o r   one  h o u r .  

T h i s   m i x t u r e   c o n t a i n s   t h e   same  q u a n t i t y   of   N - v i n y l  

p y r r o l i d o n e   and  of   p h e n o t h i a z i n e   as   d o e s   t h e   p r o d u c t   o f  

E x a m p l e   12 ,   b u t   in   t h i s   E x a m p l e   16* ,   t h e   p h e n o t h i a z i n e   i s  

m e r e l y   a d m i x e d .  

EXAMPLE  1 7 *  

In  t h i s   c o n t r o l   E x a m p l e ,   t h e   p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e  

16*  i s   f o l l o w e d ,   e x c e p t   t h a t   t h e   p h e n o t h i a z i n e   in   t e t r a -  

h y d r o f u r a n   i s   n o t   a d d e d .  



EXAMPLE  1 8  

In   t h i s   e x p e r i m e n t a l   E x a m p l e ,   t h e   p r o c e d u r e   o f  

E x a m p l e   12  i s   f o l l o w e d ,   e x c e p t   t h a t   t h e   f i r s t   g r a f t   m o n o m e r  

i s   ( i n s t e a d   o f   N - v i n y l p y r r o l i d o n e )   a  m o n o m e r   (8  p a r t s )   p r e -  

p a r e d   by  h e a t i n g ,   f o r   one   h o u r   a t   100  t o   1 2 0 ° C ,   a  m i x t u r e  

o f   e q u i m o l a r   a m o u n t s   o f   a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r   and   m o r p h o l i n e .  

The   p o l y m e r   p r o d u c t   c o n t a i n s   ( p e r   1 0 0 0   c a r b o n   a t o m s   in   t h e  

p o l y m e r   b a c k b o n e )   5  u n i t s   d e r i v e d   f r o m   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t  

o f   a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r   and   m o r p h o l i n e ,   and   3  u n i t s   d e r i v e d  

f r o m   p h e n o t h i a z i n e .   I t   i s   r e c o v e r e d   as   a  8.5%  s o l u t i o n   i n  

S N O - 1 0 0   o i l .  

EXAMPLE  1 9 *  

In   t h i s   c o n t r o l   E x a m p l e ,   t h e   p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e  

16*  i s   f o l l o w e d ,   e x c e p t   t h a t   t h e   f i r s t   g r a f t   m o n o m e r   i s   t h e  

r e a c t i o n   p r o d u c t   of   a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r   and   m o r p h o l i n e ,  

p r e p a r e d   as   i n  E x a m p l e   1 8 .  

EXAMPLE  2 0 *  

In   t h i s   c o n t r o l   E x a m p l e ,   t h e   p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e  

17*  i s   f o l l o w e d ,   e x c e p t   t h a t   t h e   f i r s t   g r a f t   m o n o m e r   i s  

t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r   and   m o r p h o l i n e  

-  p r e p a r e d   as  i n   E x a m p l e   1 8 .  

EXAMPLE  2 1  

I n   t h i s   e x p e r i m e n t a l   E x a m p l e ,   t h e   p r o c e d u r e   o f  

E x a m p l e   12  i s   f o l l o w e d ,   e x c e p t   t h a t   t h e   f i r s t   f u n c t i o n a l  

m o n o m e r   i s   ( i n s t e a d   o f   N - v i n y l   p y r r o l i d o n e )   a  m o n o m e r   (6  

p a r t s )   p r e p a r e d   by  h e a t i n g   f o r   one   h o u r   a t   100  t o   1 2 0 ° C ,  

a  m i x t u r e   o f   e q u i m o l a r   a m o u n t s   o f   a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r  

a n d   N - m e t h y l p i p e r a z i n e .   The  p o l y m e r   p r o d u c t   c o n t a i n s   ( p e r  

1 0 0 0   c a r b o n s   o f   p o l y m e r i c   c h a i n )   4  u n i t s   d e r i v e d   f r o m   t h e  

r e a c t i o n   p r o d u c t   o f   a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r   and  N - m e t h y l  

p i p e r a z i n e   and   3  u n i t s   d e r i v e d   f r o m   p h e n o t h i a z i n e .   I t   i s  

r e c o v e r e d   as  a  8.5%  p o l y m e r   s o l u t i o n   i n   S N O - 1 0 0   o i l .  



EXAMPLE  22  

In  t h i s   e x p e r i m e n t a l   E x a m p l e ,   t h e   p r o c e d u r e   o f  

E x a m p l e   12  i s   f o l l o w e d ,   e x c e p t   t h a t   t h e   f i r s t   f u n c t i o n a l  

m o n o m e r   i s   ( i n s t e a d   o f   N - v i n y l   p y r r o l i d o n e )   a  m o n o m e r   (8  

p a r t s )   p r e p a r e d   by  h e a t i n g   f o r   one  h o u r   a t   90  t o   1 0 0 ° C ,   a  
m i x t u r e   of   e q u i m o l a r   a m o u n t s   of   c r o t o n a l d e h y d e   and   N - ( 3 -  

a m i n o p r o p y l ) m o r p h o l i n e .   The  p o l y m e r   p r o d u c t   c o n t a i n s   ( p e r  
1000   c a r b o n s   o f   p o l y m e r i c   c h a i n )   4 .5   u n i t s   d e r i v e d   f r o m  

t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   o f   c r o t o n a l d e h y d e   and   N - ( 3 - a m i n o -  

p r o p y l ) m o r p h o l i n e ,   and   3  u n i t s   d e r i v e d   f r o m   p h e n o t h i a z i n e .  

I t   i s   r e c o v e r e d   as  a  8.5%  s o l u t i o n   in   S N O - 1 0 0   o i l .  

EXAMPLE  23  

In   t h i s   e x p e r i m e n t a l   E x a m p l e ,   100  p a r t s   o f   t h e   p o l y -  

mer   u s e d   in   E x a m p l e   1  a r e   d i s s o l v e d   in   300  p a r t s   of  c o m m e r -  

c i a l   h e x a n e   and  a d d e d   to   a  r e a c t i o n   v e s s e l .   The  m i x t u r e   i s  

h e a t e d   t o   1 5 5 ° C   w i t h   a g i t a t i o n   u n d e r   n i t r o g e n   a t   1 . 4 8   M P a .  

T h e r e   a r e   a d d e d   ( i )   5  p a r t s   of  N - v i n y l p y r r o l i d o n e ,   d i s s o l v e d  

in   15  p a r t s   of   h e x a n e ,   ( i i )   2  p a r t s   of   p h e n o t h i a z i n e ,   d i s -  

s o l v e d   i n  8   p a r t s   of   t e t r a h y d r o f u r a n ,   and   ( i i i )   6 . 0   p a r t s  

o f   d i c u m y l   p e r o x i d e   d i s s o l v e d   in   18  p a r t s   of   h e x a n e .  

The  m i x t u r e   i s  s t i r r e d   a t   155°C  and   1 . 4 8   MPa  f o r  

one   h o u r   u n d e r   n i t r o g e n .   S o l v e n t   N e u t r a l   O i l   (SUS  100)  i s  

t h e n   a d d e d   (1076   p a r t s ) ;   and   t h e   h e x a n e   i s   d i s t i l l e d   o f f  

a t   90  t o   1 2 0 ° C .   The  r e s u l t i n g   s o l u t i o n   c o n t a i n s   8 . 5 %  

p o l y m e r .  

The  p r o d u c t   p o l y m e r   c o n t a i n s   ( p e r   1000   c a r b o n   a t o m s  

in   t h e   p o l y m e r   b a c k b o n e )   a b o u t   6  u n i t s   d e r i v e d   f r o m   N -  

v i n y l   p y r r o l i d o n e   and   1 . 5   u n i t s   d e r i v e d   f r o m   p h e n o t h i a z i n e .  

E a c h   of   t h e   p r o d u c t s   of  E x a m p l e s   12  and  16*  to  2 3  

i s   f o r m u l a t e d   w i t h   a  f u l l y   f o r m u l a t e d   b a s e   b l e n d   to   y i e l d  

a  c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   0 .85%  of  p o l y m e r ;   and  t h e s e   c o m -  

p o s i t i o n s   a r e   s u b j e c t e d   t o   t h e   Bench   VC  T e s t   ( B V C T ) .  

The  f u l l y   f o r m u l a t e d   b a s e   b l e n d   c o n t a i n s   t h e  

f o l l o w i n g   c o m p o n e n t s :  



T h i s   o i l   h a s   t h e   f o l l o w i n g   p r o p e r t i e s :  

The  p r o d u c t s   o f   E x a m p l e s   12  and   16*  t o   23  a r e   s u b -  

j e c t e d   t o   t h e   B e n c h   O x i d a t i o n   T e s t   t o   d e t e r m i n e   w h e t h e r  

t h e   a d d i t i v e   i s   a  s a t i s f a c t o r y   a n t i - o x i d a n t .   They   a r e   a l s o  

t e s t e d   i n   t h e   C l a r i t y   T e s t   a n d   t h e   L u m e t r o n   T u r b i d i t y   T e s t .  





From  t h e   a b o v e   T a b l e ,   i t   i s   a p p a r e n t   t h a t   t h e  

e x p e r i m e n t a l   E x a m p l e s   12 ,   18  and   21  to  23  a r e   c h a r a c t e r i z e d  

by  a  d e s i r a b l y   low  O x i d a t i o n   I n d e x   ( i . e .   f r e e d o m   f r o m  

o x i d a t i o n ) ,   by  a  v i s u a l l y   c l e a r   r e a d i n g ,   and   by  a  d e s i r a b l y  

low  L u m e t r o n   T u r b i d i t y   r a t i n g .   C o n t r o l   E x a m p l e s   17*  a n d  

2 0 * ,   w h i c h   f a l l   o u t s i d e   t h e   s c o p e   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   a r e  

c h a r a c t e r i z e d   by  u n d e s i r a b l y   h i g h e r   o x i d a t i o n   i n d i c e s ,   b y  

a  v i s u a l l y   t u r b i d   r e a d i n g ,   and   by  u n d e s i r a b l y   h i g h   L u m e t r o n  

T u r b i d i t y   r a t i n g .   C o n t r o l   E x a m p l e s   16*  and   19*  a r e   u n s a t i s -  

f a c t o r y   by  t h e   l a t t e r   two  c r i t e r i a .  

E x p e r i m e n t a l   E x a m p l e s   1,  18  and  21  to   23  a r e   a l s o  

c h a r a c t e r i z e d   by  s a t i s f a c t o r y   BVCT  r a t i n g s .  

I t   i s   c l e a r   f r o m   t h e s e   t e s t s   t h a t   t h e   p r o d u c t s   o f  

t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n   w h i c h   c o n t a i n   p o l y m e r s   b e a r i n g   f i r s t  

d i s p e r s a n t   g r a f t   m o n o m e r s   and   s e c o n d   a n t i - o x i d a n t   m o n o m e r s  

p o s s e s s   t h e   a b i l i t y   t o   f o r m   l u b r i c a t i n g   o i l s   c h a r a c t e r i z e d  

-by   d e s i r a b l e   p r o p e r t i e s   i n c l u d i n g   h i g h   d i s p e r s a n c y ,   a n t i -  

o x i d a n t   a c t i v i t y ,   a n d   d e s i r a b l e   v i s c o s i t y   i n d e x .  

EXAMPLE  2 4 *  

In   t h i s   c o n t r o l   E x a m p l e ,   a  b a s e   d i e s e l   f u e l   h a v i n g  

t h e   f o l l o w i n g   p r o p e r t i e s   i s   t e s t e d   i n   t h e   P o t e n t i a l   D e p o s i t  

T e s t   a n d   f o u n d   t o   h a v e   an  u n s a t i s f a c t o r y   r a t i n g   o f   4 + .  

EXAMPLE  2 5  

In   t h i s   e x p e r i m e n t a l   E x a m p l e ,   t h e r e   i s   a d d e d   t o   t h e  

b a s e   f u e l   o f   E x a m p l e   2 4 * ,   8.5%  of   t h e   p o l y m e r   o f   E x a m p l e   1 2  

to   y i e l d   a  m i x   c o n t a i n i n g   0 . 0 1 %   ( n i t r o g e n   c o n t e n t   o f  

0 . 0 5 4 % ) .  



The  m o d i f i e d   d i e s e l   f u e l   i s   f o u n d   to   h a v e   a  PDT 

r a t i n g   of   1  w h i c h   i s   s a t i s f a c t o r y .  

EXAMPLE  2 6 *  

In  t h i s   c o n t r o l   E x a m p l e ,   a  c o m m e r c i a l   o l e f i n  

c o p o l y m e r   d i s p e r s a n t   VI  i m p r o v e r   i s   b l e n d e d   i n t o   f o r m u l a t e d  

o i l   n o t   c o n t a i n i n g   a  VI  i m p r o v e r .   The  b l e n d   i s   s u b j e c t e d  

to  t h e   s i n g l e   c y l i n d e r   MWM-B  D i e s e l   E n g i n e   T e s t .   In  t h i s  

t e s t ,   r e s u l t s   a r e   p r e s e n t e d   in   m e r i t s   w h i c h  c o r r e l a t e  w i t h  

a m o u n t   of   d e p o s i t s .   H i g h e r   m e r i t s   c o r r e s p o n d   t o   l o w e r  

d e p o s i t s .  

EXAMPLES  27  and  2 8  

In  t h e s e   e x p e r i m e n t a l   E x a m p l e s ,   t h e   p r o c e d u r e   o f  

E x a m p l e   26*  i s   f o l l o w e d ,   e x c e p t   t h a t   t h e   p r o d u c t   o f   E x a m p l e  

12  i s   a d d e d   in   E x a m p l e   27  and  t h e   p r o d u c t   of   E x a m p l e   21  i s  

a d d e d   in   E x a m p l e   28  ( i n s t e a d   of   t h e   c o m m e r c i a l   o l e f i n  

c o p o l y m e r   d i s p e r s a n t   VI  i m p r o v e r )   to   a  f o r m u l a t e d   o i l   n o t  

c o n t a i n i n g   a  VI  i m p r o v e r .  

From  t h e   a b o v e   T a b l e ,   i t   i s   a p p a r e n t   t h a t   t h e  

e x p e r i m e n t a l   E x a m p l e s   27  and  28  a r e   c h a r a c t e r i z e d   by  a  

b e t t e r   d e p o s i t   p r o t e c t i o n   ( h i g h e r   m e r i t s )   t h a n   t h e   c o m m e r -  

c i a l   d i s p e r s a n t   o l e f i n   c o p o l y m e r   VI  i m p r o v e r   of   E x a m p l e   2 6 * .  



1.  A  polymer  c o m p r i s i n g   an  o i l - s o l u b l e   backbone  p o l y m e r  

hav ing   a  l i n e a r   carbon  backbone  and  a d d i t i o n a l   u n i t s   t he reon   d e r i v e d  

from  a  f i r s t   f u n c t i o n a l   monomer  c h a r a c t e r i z e d   in  tha t   said  f u n c t i o n a l  

monomer  has  at   l e a s t   one  atom  of  n i t r o g e n ,   s u l p h u r   and/or   oxygen  in  a 

h e t e r o c y c l i c   r i n g .  

2.  A  polymer  a c c o r d i n g   to  c l a im  1  c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   t h e  

backbone  polymer  is   an  e t h y l e n e - p r o p y l e n e   copolymer  or  an  e t h y l e n e -  

p r o p y l e n e - d i e n e   t e r p o l y m e r .  

3.  A  polymer   a c c o r d i n g   to  c l a im  1  or  2  c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t   the  backbone  polymer  has  a  m o l e c u l a r   we igh t     of  10,000  t o  

1 , 0 0 0 , 0 0 0 .  

4.  A  polymer  a c c o r d i n g   to  any  of  c l a ims   1  to  3  c h a r a c t e r i z e d  

in  t h a t   the  f i r s t   f u n c t i o n a l   monomer  c o m p r i s e s   a  p h e n o t h i a z i n e ;   a n  

i m i d a z o l e   or  b e n z i m i d a z o l e ;   a  t h i a z o l e   or  b e n z o t h i a z o l e ;   a  t r i a z o l e   o r  

b e n z o t r i a z o l e ;   a  t h i a d a z o l e ,   b e n z o t h i a d i a z o l e ,   a  t h i a z o l i n e ,   a  b e n z o -  

t h i a z o l i n e   or  a  t h i a z o l i d i n e ;   a  p y r i m i d i n e ;   a  p y r i d i n e ;   a  p i p e r i d i n e  

or  p y r r o l i d i n o n e ;   an  oxazo l e   or  b e n z o x a z o l e ;   a  m e r c a p t o p h e n o l ;   a  

t h i o m o r p h o l i n e ;   a  6 - m e r c a p t o p u r i n e   or  a  2 - t h i o p h e n o m e t h y l   a m i n e .  

5.  A  polymer  a c c o r d i n g   to  c l a im  4  c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   t h e  

f i r s t   f u n c t i o n a l   monomer  c o m p r i s e s   p h e n o t h i a z i n e .  

6.  A  polymer   a c c o r d i n g   to  c la im  4  c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   t h e  

f i r s t   f u n c t i o n a l   monomer  is  the  r e a c t i o n   p r o d u c t   of  p h e n o t h i a z i n e   and  

a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r .  

7.  A  polymer  a c c o r d i n g   to  any  of  c l a ims   1  to  6  c h a r a c t e r i z e d  

in  t h a t   i t   c o m p r i s e s   from  0.3  to  60  u n i t s   d e r i v e d   from  the  f i r s t  

f u n c t i o n a l   monomer  per  1000  carbon   atoms  in  the  backbone  p o l y m e r .  

8.  A  polymer  a c c o r d i n g   to  any  of  c l a ims   I  to  6  c h a r a c t e r i z e d  

in  t h a t   i t   a d d i t i o n a l l y   c o n t a i n s   g r a f t   u n i t s   de r ived   from  a  s e c o n d  

monomer  which  is   an  amine  having  a  p o l y m e r i z a b l e   e t h y l e n i c   d o u b l e  

b o n d .  



9.  A  polymer  a c c o r d i n g   to  c la im  8  c h a r a c t e r i z e d   in  t ha t   t h e  

amine  has  the  f o r m u l a  

wherein  R  is  a  hyd roca rbon   group  having  a  p o l y m e r i z a b l e   e t h y l e n i c  

double  bond,  and  R'  and  R",  which  may  be  the  same  or  d i f f e r e n t ,   a r e  

each  hydrogen,   a  h y d r o c a r b o n   group,   or  a  hydroca rbon   group  with  a n  

oxygen,  su lphur   or  n i t r o g e n   atom  as  a  h e t e ro   atom,  or  R'  and  R" 

t o g e t h e r   with  the  n i t r o g e n   atom  to  which  they  are  a t t a c h e d   c o n s t i t -  

ute  a  h e t e r o c y c l i c   r i n g .  

10.  A  polymer  a c c o r d i n g   to  c la im  9  c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   t h e  

amine  is  N - v i n y l p y r r o l i d o n e ,   1 - v i n y l i m i d a z o l e ,   4 - v i n y l p y r i d i n e   o r  

a l l y l   a m i n e .  

11.  A  polymer  a c c o r d i n g   to  any  of  c la ims   8  to  10  c h a r a c t e r i z e d  

in  t h a t   i t   compr i ses   from  0,1  to  60  u n i t s   d e r i v e d   from  the  f i r s t  

f u n c t i o n a l   monomer  and  from  0.1  to  80  u n i t s   d e r i v e d   from  the  s e c o n d  

monomer  per  1000  carbon  atoms  in  the  polymer  b a c k b o n e .  

12.  A  l u b r i c a t i n g   o i l   c o m p o s i t i o n   compr i s i ng   a  l u b r i c a t i n g  

o i l   and  a d d i t i v e s ,   c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   sa id   a d d i t i v e s   comprise  a  

polymer  a c c o r d i n g   to  any  of  c l a ims   1  to  1 1 .  

13.  A  fue l   o i l   c o m p r i s i t i o n   compr i s ing   a  fue l   oi l   and  a d d i t i v e s  

c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   sa id   a d d i t i v e s   comprise   a  polymer  a c c o r d i n g  

to  any  of  c la ims  1  to  1 1 .  

14.  A  method  of  p r e p a r i n g   a  polymer  a c c o r d i n g   to  any  of  c l a i m s  

1  to  7  c h a r a c t e r i z e d   by  h e a t i n g   the  backbone  polymer  and  the  f i r s t  

f u n c t i o n a l   monomer  with  a  f r e e - r a d i c a l   i n i t i a t o r   ar  a  t e m p e r a t u r e  

at  l e a s t   as  high  as  the  d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e   of  the  i n i t i a t o r .  

15.  A  method  of  p r e p a r i n g   a  polymer  a c c o r d i n g   to  any  of  c l a i m s  

8  to  11  c h a r a c t e r i z e d   by  h e a t i n g   the  backbone  polymer  and  the  s e c o n d  

monomer  with  a  f r e e - r a d i c a l   i n i t i a t o r   at  a  t e m p e r a t u r e   at  l e a s t   a s  

high  as  the  d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e   of  the  i n i t i a t o r ,   and 

s u b s e q u e n t l y   h e a t i n g   the  r e s u l t i n g   g r a f t   polymer  with  the  f i r s t  

f u n c t i o n a l   monomer  and  the  i n i t i a t o r   at  a  t e m p e r a t u r e   at  l e a s t   a s  

high  as  the  d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e   of  the  i n i t i a t o r .  



16.  A  method  of  p r e p a r i n g   a  polymer  a c c o r d i n g   to  any  of  c l a i m s  

8  to  11  c h a r a c t e r i z e d   by  h e a t i n g   the  backbone  polymer  with  the  f i r s t  

f u n c t i o n a l   monomer,  the  second  monomer  and  a  f r e e - r a d i c a l   i n i t i a t o r  

at  a  t e m p e r a t u r e   at   l e a s t   as  high  as  the  d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e  

of  the  i n i t i a t o r .  
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