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©  Soil-resistant  yarns,  aqueous  finish  for  yarns,  and  process  for  producing  a  soil-resistant  yarn. 

Soil-resistant  carpet  yarns  are  provided  by  providing 
yarns  coated  with  a soil  retardant,  for  example,  a  fluoroche- 
mical,  and  a  retaining  agent,  for  example,  zirconium  oxide. 
Such  yarns  when  used  in  the  manufacture  of  carpets  retain 
their  soil-resistant  properties  during  the  carpet  dyeing  and 
finishing  operation;  the  zirconium  oxide  in  some  way 
promotes  the  retention  of  the  fluorochemical  on  the  yarn. 



BACKGROUND OF  THE  INVENTION 

A.  F i e l d  o f   t h e   I n v e n t i o n  

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  n o v e l   s o i l - r e s i s t a n t  

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

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

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

B.  D e s c r i p t i o n   o f   t h e   P r i o r   A r t  

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

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

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

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

w i d e l y   p r a c t i c e d   b o t h   by  h o u s e w i v e s   and   f a b r i c   m a n u f a c t u r e r s .  

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

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

l o w i n g   U . S .   p a t e n t s :   4 , 0 4 3 , 9 6 4 ;   4 , 0 4 3 , 9 2 3 ;   3 , 9 8 7 , 2 2 7 ;  

3 , 9 1 6 , 0 5 3 ;   3 , 8 9 6 , 0 3 5 ;   3 , 8 1 6 , 2 2 9 ;   4 , 0 1 3 , 6 2 7 ;   3 , 8 7 2 , 0 5 8 ;  

3 , 8 4 9 , 5 2 1 ;   3 , 8 1 6 , 1 6 7 ;   3 , 8 1 1 , 9 3 3 ;   3 , 7 0 8 , 5 3 7 ;   3 , 6 5 1 , 0 6 9 ;  

3 , 6 4 5 , 9 9 0 ;   3 , 5 9 2 , 6 8 6 ;   3 , 5 7 4 , 7 9 1 ;   3 , 5 4 7 , 8 9 4 ;   3 , 5 4 4 , 6 6 3 ;  

3 , 5 0 3 , 9 1 5 ;   3 , 4 9 1 , 1 6 9 ;   3 , 4 8 4 , 2 8 1 ;   3 , 4 6 2 , 2 9 6 ;   3 , 3 9 8 , 1 8 2 ;  

3 , 2 8 2 , 9 0 5 ;   3 , 2 7 7 , 0 3 9 ;   3 , 2 5 6 , 2 3 1 ;   3 , 2 5 6 , 2 3 0 ;   3 , 0 6 8 , 1 8 7 ;  

2 , 8 0 3 , 6 1 5 ;   a n d   2 , 6 4 2 , 4 1 6 .   A l s o   of   i n t e r e s t   i s   B r i t i s h   P a t e n t  

1 , 5 0 4 , 4 6 3 .   F l u o r o c h e m i c a l s   w h i c h   h a v e  



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

of   f i n i s h e d  c a r p e t s   i n c l u d e   S c o t c h g a r d   B r a n d   S t a i n  

R e p e l l e r ,   a  b r a n d   name  of   M i n n e s o t a   M i n n i n g   a n d  

M a n u f a c t u r i n g   C o m p a n y ,   and  Z e p e l   and   T e f l o n ,   t r a d e m a r k s  

o f  E .   I .   D u P o n t   de  N e m o u r s   a n d   Company   f o r  f l u o r o c a r b o n  

t e x t i l e   f i n i s h e s .  

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

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

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

l i q u i d   m e d i u m ,   s u c h   as  w a t e r   o r  s o l v e n t )   to  t h e   p i l e  

f a c i n g  o f   a  f i n i s h e d   c a r p e t   to  p r o v i d e   a  d e s i r e d  w e t  

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

r e m o v e   t h e   l i q u i d   and   l e a v e   a  c o a t i n g   o f   f l u o r o c h e m i c a l  

t h e r e o n .   The  t r e a t m e n t   h a s   s e v e r a l   d r a w b a c k s .   O n e  

d r a w b a c k ,   p a r t i c u l a r l y   in   t h e   c a s e  o f   p l u s   c u t - p i l e  

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

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

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

down  i n t o   t h e   c a r p e t   and  p r o t e c t   t h e   m i d d l e  a n d   l o w e r  

r e g i o n s   o f   t h e   p i l i n g   w h e r e   s o i l  t e n d s   to   b u i l d   u p .   A s  

a  r e s u l t ,   t h e   t r e a t m e n t   p r o t e c t s   ( i . e .   i m p a r t s   s o i l   r e s i s -  

t a n c e   t o )   o n l y   a  m i n o r   p o r t i o n  o f  t h e   c a r p e t   p i l i n g .  

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

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

A t t e m p t s   h a v e   b e e n   made   i n  t h e  p a s t   to   c o a t   t h e  

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

c o m p o s i t i o n s .   H o w e v e r ,   s u c h   a t t e m p t s   h a v e   h e r e t o f o r e  

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

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

does   n o t   s t a y   on  t h e   y a r n   d u r i n g  s u b s e q u e n t  c a r p e t  

p r o c e s s i n g   o p e r a t i o n s   a n d ,  i n   p a r t i c u l a r ,   d u r i n g   c a r p e t  

d y e i n g .  



I t   i s   an  o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t o  

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

t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   d r a w b a c k s   of   t h e   p r i o r   a r t   f l u o r o -  

c h e m i c a l   c o m p o s i t i o n s   and  w h i c h   may  be  e f f e c t i v e l y   a p p l i e d  

to  t h e   y a r n   f r o m   w h i c h   t e x t i l e   f a b r i c s ,   s u c h   as  c a r p e t s ,  

a r e   m a d e .  

O t h e r   o b j e c t s   and   a d v a n t a g e s   of   t h e   i n v e n t i o n  

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

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

The  o b j e c t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   a c c o m p l i s h e d  

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

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

r e t a i n i n g   a g e n t ,   s u c h   as  z i r c o n i u m   o x i d e ,   in   an  a m o u n t  

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

on  t h e   y a r n .  
The  t e r m   " s o i l   r e t a r d a n t "   as  u s e d   h e r e i n   m e a n s  

any   m a t e r i a l   w h i c h   when   p r e s e n t   as  a  c o a t i n g   on  a  y a r n  

or   f a b r i c   r e d u c e s   t h e   r a t e   a t   w h i c h   t h e   y a r n   or   f a b r i c  

i s   s o i l e d   as  d e t e r m i n e d   by  t h e   " L a b o r a t o r y   J a r   S o i l   T e s t "  

d e s c r i b e d   h e r e i n a f t e r   i n   E x a m p l e   1 .  

The  t e r m   " r e t a i n i n g   a g e n t "   as  u s e d   h e r e i n   m e a n s  

any  m a t e r i a l   w h i c h   w h e n   p r e s e n t   in   c o m b i n a t i o n   w i t h   a  s o i l  

r e t a r d a n t   as  a  c o a t i n g   on  a  y a r n   r e n d e r s   t h e   s o i l   r e t a r d a n t  

m o r e   t e n a c i o u s l y   a t t a c h e d   to  t h e   y a r n   t h a n   when  t h e  

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

by  s a i d   L a b o r a t o r y   J a r   S o i l   T e s t .  

The  t e r m   " e f f e c t i v e   a m o u n t   of   s o i l   r e t a r d a n t "   a s  

u s e d   h e r e i n   means   an  a m o u n t   t h e r e o f   s u f f i c i e n t   to  r e d u c e  

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

by  t h e   L a b o r a t o r y   J a r   S o i l   T e s t .  

P r e f e r a b l y ,   t h e   c o a t i n g   i s   a p p l i e d   to  y a r n s   b y  

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

s o i l   r e t a r d a n t   ( e . g .   f l u o r o c h e m i c a l )   and   r e t a i n i n g   a g e n t  

o r   a  r e t a i n i n g   a g e n t   p r e c u r s o r .   By  " r e t a i n i n g   a g e n t  



p r e c u r s o r "   i s  m e a n t   a  c o m p o u n d   ( s u c h   as  a  w a t e r - s o l u b l e  

m e t a l   s a l t )   f r o m   w h i c h   t h e   r e t a i n i n g   a g e n t  ( s u c h  a s   m e t a l  

o x i d e )   i s   l a t e r   f o r m e d .   M o s t  p r e f e r a b l y ,   t h e   a q u e o u s  
f i n i s h   i s   a p p l i e d  t o  t h e   y a r n   as  a  s p i n   f i n i s h .  H o w e v e r ,  

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

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

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

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

f i n i s h   and   t h e n - t h e   s o i l   r e t a r d a n t   may  s u b s e q u e n t l y  b e  

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

e x a m p l e ,   f r o m   t h e   dye   b a t h  u s e d   to   dye  t h e   c a r p e t   or   f r o m  

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

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

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

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

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

pH  o f   t h e   dye  b a t h   i s   a d j u s t e d  t o   b e l o w   a b o u t  5 . 0   ( e . g .   2 . 8 )  

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

T h e  c o a t e d   y a r n s   of   t h i s  i n v e n t i o n ,  o w i n g  t o   t h e  

p r e s e n c e   o f   t h e   r e t a i n i n g   a g e n t ,   s o i l   a t  a   s l o w e r  r a t e  

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

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

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

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

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

w i t h o u t   s u b s t a n t i a l   l o s s   of   s o i l - r e s i s t a n t   p r o p e r t i e s .  

A c c o r d i n g   to   a  v a r i a t i o n   i n  t h . e   i n v e n t i o n   t h e  

r e t a i n i n g   a g e n t   o r   i t s   p r e c u r s o r   i s   a p p l i e d   to   c a r p e t  

y a r n   a t   some  p o i n t   p r i o r  t o   t h e   d y e i n g   o f  t h e   y a r n   ( e . g .  

in   a  s p i n   f i n i s h )   a n d  t h e n   t h e   s o i l   r e t a r d a n t  i s   a p p l i e d  



to   t h e   y a r n ,   f o r   e x a m p l e ,   by  s p r a y i n g   t h e   f i n i s h e d   c a r -  

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

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

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

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

f r o m   t h e   c a r p e t   p i l i n g   y a r n .   A l s o ,  w h e n  t h e   y a r n   i s  

c o a t e d   w i t h   r e t a i n i n g   a g e n t ,   t h e   same  d e g r e e   o f   s o i l   r e -  

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

t a r d a n t   t h a n   w h e n   t h e   r e t a i n i n g   a g e n t   c o a t i n g   i s  o m i t t e d .  

PREFERRED  EMBODIMENTS  OF  THE  INVENTTON 

P r e f e r r e d   s o i l   r e t a r d a n t s   f o r   u s e   i n   p r a c t i c i n g  

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

d e s c r i b e d   i n   t h e   a b o v e - r e f e r e n c e d   p a t e n t s .   P a r t i c u l a r l y  

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

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

c a l   c o n t a i n s   3  to   20  c a r b o n   a t o m s ,   p r e f e r a b l y   6  to   1 2 ,  a n d  

t h e   c a r b o n - b o n d e d   f l u o r i n e   c o n t e n t   t h e r e o f   i s   4 0 - 7 8   w e i g h t  

p e r c e n t ,   p r e f e r a b l y   5 0 - 7 7   w e i g h t   p e r c e n t .   P r e f e r a b l y ,   t h e  

r a d i c a l   i s   a  p e r f l u o r o a l k y l ,   ( R f ) ,   i . e .   C n  F 2 n + 1 .   G e n -  

e r a l l y ,   t h e   f l u o r o c h e m i c a l   w i l l   c o n t a i n   10  to   60%  by  w e i g h t ,  

a n d   p r e f e r a b l y   15  t o   4 5 %  b y   w e i g h t   o f   c a r b o n - b o n d e d   f l u o r i n e .  

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

i n   t h e   p a t e n t   l i t e r a t u r e   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   i n   U . S .   p a -  
t e n t s :   4 , 0 4 3 , 9 6 4 ;   4 , 0 4 3 , 9 2 3 ;   3 , 9 8 7 , 2 2 7 ;   3 , 9 1 6 , 0 5 3 ;   3 , 8 9 6 , 0 3 5 ;  

a n d   3 , 8 1 6 , 2 2 9   a n d   a r e   c o n v e n i e n t l y   p r e p a r e d ,   f o r   e x a m p l e ,   b y  

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

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

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

d i i s o c y a n a t e   i n   a  m o l e   r a t i o   o f   2 : 1   to   p r o v i d e   a  b i s - u r e t h a n e  

p o l y m e r   c o n t a i n i n g   15  to   30%  by  w e i g h t   f l u o r i n e .  



O t h e r  p r e f e r r e d   s o i l   r e t a r d a n t s  w h i c h   may  b e  

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

r e a c t i n g ,   f o r   e x a m p l e ,   p o l y m e t h a c r y l a t e ,   w i t h   t h e   C4  t o  

C12  p r o d u c t   f o r m e d   by  r e a c t i n g  t e t r a f l u o r o e t h y l e n e   w i t h  

a  c h a i n   t r a n s f e r   a g e n t   s u c h   as  H O - C H 2 C H 2 - C l .   N o r m a l l y ,  

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

a  d e s i r e d   c h a i n   l e n g t h   ( e . g . ,   C 8 ) ,   t h e   p r o d u c t   a l s o   c o n -  

t a i n s   C4  t o  C o   a n d  C 8   to  C12  c o m p o u n d s .   A l t h o u g h   s o i l  

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

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

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

P r e f e r r e d   r e t a i n i n g   a g e n t s   f o r   u s e   w i t h  t h e  

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

a r e   m e t a l   o x i d e s ,   s u c h   as  z i r c o n i u m   o x i d e ,   t i n   o x i d e   a n d  

t i t a n i u m   o x i d e .   P r e f e r a b l y ,   t h e  m e t a l  o x i d e  c o a t i n g   on  t h e  

y a r n   i s   p r o v i d e d   by  a p p l y i n g  a n  a q u e o u s  s o l u t i o n  o f  a   w a t e r -  

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

t h e   y a r n   and   t h e n   d r y i n g   t h e   y a r n ,   w h e r e b y   a  m e t a l   o x i d e  

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

s e n t a t i v e   w a t e r - s o l u b l e   m e t a l   s a l t s   ( r e t a i n i n g   a g e n t   p r e -  
c u r s o r s )   i n c l u d e   b u t   a r e   n o t   l i m i t e d   t o  t h e   a c e t a t e ,  c h l o -  

r i d e ,   b r o m i d e ,   o x a l a t e ,   s u l f a t e  a n d   n i t r a t e   s a l t s  o f   t i n ,  

z i r c o n i u m   and   t i t a n i u m .   T i n  a n d   z i r c o n i u m  s a l t s   a r e   p r e -  
f e r r e d   s i n c e   t i n   and   z i r c o n i u m   o x i d e s   i n   a d d i t i o n   to   f u n c -  

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

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

c h e m i c a l s .  

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

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

c u r s o r   a r e   n o t   f u l l y   u n d e r s t o o d .   H o w e v e r ,   i t   i s   b e l i e v e d  

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

f o r m e d  f r o m   z i r c o n i u m   a c e t a t e   by  t h e   f o l l o w i n g   m e c h a n i s m :  



w h e r e   one   o r   m o r e   o f   t h e   o x y g e n   a t o m s   may  be  an  OH+ 

r a d i c a l .   (n  i s   a  n u m b e r   g r e a t e r   t h a n   1 . )   The   t e r m  

" m e t a l   o x i d e "   i s   u s e d   h e r e i n   to  i n c l u d e   s i m p l e   m e t a l  

o x i d e s   ( e . g .   Z r 0 2 )   a n d   c o m p l e x  m e t a l   o x i d e s   ( e . g .   t h e  

z i r c o n i u m   o x i d e   r e p r e s e n t e d   by  t h e   a b o v e   s t r u c t u r e ) .   F o r  

a  m o r e   d e t a i l e d   e x p l a n a t i o n   of   z i r c o n i u m   o x i d e s ,   t h e i r  

s t r u c t u r e   a n d   b e h a v i o r   a t t e n t i o n   i s   d i r e c t e d   to   B l u m e n t h o l ' s  

b o o k   e n t i t l e d   " T h e   C h e m i c a l   B e h a v i o r   o f   Z i r c o n i u m " ,  

p u b l i s h e d   by  D.  Van  N o s t r a n d   C o m p a n y ,   New  Y o r k   ( 1 9 5 8 ) .  

P r e f e r a b l y ,  t h e   r e t a i n i n g   a g e n t   o r   i t s   p r e c u r s o r  
i s   a p p l i e d   to   t h e   y a r n   f r o m   an  a q u e o u s   s p i n   f i n i s h .   U s e f u l  

r e t a i n i n g  a g e n t   p r e c u r s o r - c o n t a i n i n g   s p i n   f i n i s h e s   a r e  

d e s c r i b e d   i n   U . S .   p a t e n t   3 , 5 9 2 , 6 8 4   a n d   3 , 6 2 0 , 8 2 3   a n d  

t h e s e   p a t e n t s   a r e   a l s o   i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e .  

The   r e t a i n i n g   a g e n t   p r e c u r s o r ,   f o r   e x a m p l e ,   z i r c o n i u m  

a c e t a t e ,   may  be   a p p l i e d   to   t h e   y a r n   f r o m   t h e   a q u e o u s  
f i n i s h   i n   an  a m o u n t   s u f f i c i e n t   to  c o a t   t h e   y a r n   w i t h   7 7 5  

to   1 5 5 0   ppm  z i r c o n i u m   o x i d e   ( m e a s u r e d   as  Z r O 2 ) ,   t h a t   i s ,  



p a r t s   by  w e i g h t   o f  Z r O 2   p e r   m i l l i o n   p a r t s   b y  w e i g h t  o f  

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

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

in   a m o u n t   s u f f i c i e n t   to   c o a t  t h e   y a r n   w i t h  5 0 0   to   5 , 0 0 0  

ppm  of   t h e   f l u o r o c h e m i c a l .   W h i l e   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d  

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

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

t h a t   any   d e s i r e d   a m o u n t   of   t h e   c o m p o u n d s  m a y   be  u s e d   i n  

c o m b i n a t i o n   w i t h   one  a n o t h e r .  

P r e f e r a b l y   t h e   a q u e o u s   f i n i s h   a l s o   c o n t a i n s   a  

p o l y o l   i n   a d d i t i o n   to  t h e   r e t a i n i n g   a g e n t   ( o r   i t s   p r e -  
c u r s o r )   a n d   s o i l   r e t a r d a n t .  T h e   p o l y o l   n o t   o n l y  s e r v e s  

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

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

t h e   r e t e n t i o n   o f   t h e   r e t a i n i n g   a g e n t   ( e . g .   z i r c o n i u m  

o x i d e )   on  t h e   y a r n .  T h e   t e r m   " p o l y o l "  a s   u s e d   h e r e i n  

m e a n s   a  c o m p o u n d   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y  o f   C ,  H   and   0  

a t o m s  a n d   c o n t a i n i n g   two  o r  m o r e  - O H   g r o u p s .   P o l y o l  

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

i n   t h e   a r t   and   a r e   c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e .  R e p r e s e n t a t i v e  

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

g l y c o l s ,   p o l y ( o x y a l k y l e n e )   g l y c o l s ,   h y d r o x y   e t h e r s   a n d  

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

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

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

e t h y l e n e   g l y c o l s   h a v i n g   m o l e c u l a r   w e i g h t s   ( M . W .   b e t w e e n  

200  and   2000   a n d   w h i c h   a r e   l i q u i d   a t   b e l o w   a b o u t   6 0 ° C .  

I t   i s   b e l i e v e d   t h a t ,   w h e n  t h e   p o l y o l   and  r e t a i n -  

i n g   a g e n t   or   i t s   p r e c u r s o r   ( e . g .   z i r c o n i u m   a c e t a t e )   a r e  

a p p l i e d   to   a  y a r n   f r o m   a  f i n i s h  ( e . g .   s p i n  f i n i s h ) ,   t h e  

p o l y o l   i n   some  way  f o r m s   a  c o m p l e x  w i t h   t h e   r e t a i n i n g   a g e n t  

o r   i t s   p r e c u r s o r   ( e . g .   z i r c o n i u m   a c e t a t e )   o n  t h e  y a r n  

s u r f a c e .   L a t e r ,   when   t h e   y a r n   i s   d r i e d   a n d  p r o c e s s e d ,  

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

l e a v i n g   o n l y   t h e   r e t a i n i n g   a g e n t   ( e . g .   z i r c o n i u m  o x i d e ) .  



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

y a r n   w i l l   a l s o   c o n t a i n   a  t u b e   t e n s i o n   l u b r i c a n t   f o r  

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

M.W.  o f   6 0 0 .   The   a q u e o u s   f i n i s h   may  a l s o   c o n t a i n   a  

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

a d d i t i v e s ,   s u c h   as  a n t i s t a t s ,   as  d e s i r e d .   In   g e n e r a l ,  

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

s u s p e n d e d   c o m p o n e n t s   i n   t h e . f i n i s h   t e n d   to   r e d u c e   o r  

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

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

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

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

( e . g .   n y l o n   66  o r   n y l o n   6 ) ,   p o l y e s t e r   ( e . g .   P E T ) ,   p o l y -  

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

t h e r e o f .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   g i v e n   to  f u r t h e r  

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

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

EXAMPLE  1  

A  c o m m e r c i a l   n y l o n   66  a s - s p u n   c a r p e t   y a r n  h a v i n g  

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

r a t i o   (MR)  o f   1 . 6 7   and  a  d e n i e r   o f   a b o u t   3850   ( 4 2 7 8   d t e x )  

was   p r e p a r e d .   D u r i n g   t h e   s p i n n i n g   o f   t h e   y a r n  a   s p i n   f i n i s h  

was  a p p l i e d   t h e r e t o   c o m p o s e d   o f   28%  o f   c o m p o n e n t   A  a n d   72% 

o f   c o m p o n e n t   B.  C o m p o n e n t  A   c o n s i s t e d   o f   18%  o f  a   3 / 3 / 2  

m i x t u r e   o f   p o l y e t h y l e n e   g l y c o l   M.W.  1 0 0 0 ,   a  v i s c o s i t y   r e d u c e r  

t h e r e f o r ,   a n d   p o l y e t h y l e n e   g l y c o l   M.W.  600  m o n o o l e a t e .  

C o m p o n e n t   B  c o n s i s t e d   o f  d e i o n i z e d   w a t e r .   The   a m o u n t   o f  

c o m p o n e n t   A  a p p l i e d   to   t h e   y a r n   was  a b o u t   1 . 2 % .   Two  e n d s  

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

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

t e m p e r a t u r e   o f   a b o u t   1 6 5 ° C .   The   e n d s   w e r e   c o m b i n e d  o n   t h e  

d r a w   p i n   b e f o r e   t e x t u r i n g .   The  d r a w   r a t i o   was   a d j u s t e d  

to   p r o v i d e   a  y a r n   h a v i n g   a  d e n i e r   o f   2460   ( 2 7 3 3   d t e x )  

a n d   a  b u l k   r a n g i n g   b e t w e e n   2 0 . 9   a n d   3 1 . 2 % .   The   y a r n  



was  t u f t e d   i n t o   a  w h i t e   T y p a r  ®  s p u n - b o n d e d   p o l y e s t e r  

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

h a v i n g   2 2 . 6   o u n c e s   o f   g r e i g e   p i l i n g   p e r   s q u a r e   y a r d   o f   c a r p e t  

( 0 . 7 6 7   K g / m 2 ) ,   1 / 4   i n c h   ( 6 . 3 5   mm)  p i l e   h e i g h t   u s i n g   a  

S i n g e r   1 / 8 - i n c h   ( 3 . 1 8   mm)  g a u g e   t u f t i n g   m a c h i n e .   ( T y p a r  

i s   a  t r a d e m a r k   o f  E .   I .   D u P o n t   de  N e m o u r s  a n d   Company  f o r  

f a b r i c   b a c k i n g . )  

The  c a r p e t   was  b l a n k   d y e d  i n   a  s t a i n l e s s   s t e e l  

b e a k e r   a t   t h e   b o i l  f o r   60  m i n u t e s   w i t h   a  4 0 : 1  l i q u o r  

( 1 . 0 %   of   a  n o n i o n i c   s u r f a c e - a c t i v e   a g e n t ,   0 .25%  s o d i u m  

h e x a m e t a p h o s p h a t e ,   1 .0%  t r i s o d i u m   p h o s p h a t e   and  9 7 . 7 5 %  

d e i o n i z e d   w a t e r )   t o  g o o d s   ( c a r p e t )   r a t i o .   T h e  t i m e  t o  

r e a c h   t h e   b o i l i n g   p o i n t   o f   t h e   l i q u o r   (dye   b a t h )   was  a b o u t  

20  m i n u t e s .   The  s a m p l e   was  s t i r r e d   o c c a s i o n a l l y   d u r i n g  

b o i l i n g ,   r i n s e d   3  t i m e s   w i t h   d e i o n i z e d  w a t e r   a n d  d r i e d   i n  

t h e   l a b o r a t o r y   a t m o s p h e r e .   The  p H  o f  t h e   dye   b a t h   w a s  

1 0 . 6 .  

The  b l a n k  d y e d   c a r p e t   was  t h e n   t e s t e d   f o r  s o i l  

r e s i s t a n c e   u s i n g   t h e   l a b o r a t o r y   j a r  s o i l i n g  t e s t .  

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

s o i l i n g   s a m p l e   (1)  and   0 . 7   g r a m s   o f   5%  o i l y  s o i l   w e r e  

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

i n t e r n a l   b a f f l e s   to   i n s u r e   a d e q u a t e  m i x i n g   a n d  a   t o t a l   o f  

8  N o .  2 ,   3,  4  ( m i x e d )   n e o p r e n e   s t o p p e r s   f o r   g o o d  

a g i t a t i o n .   The  s a m p l e   was  s o i l e d  b y   r o t a t i n g   t h e   j a r   a t  

t h e   r a t e   o f   54  r . p . m .   f o r  a  g i v e n   n u m b e r   o f  s o i l i n g  

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

65%  r e l a t i v e   h u m i d i t y ) .   The  s a m p l e   c o n s i s t e d  o f   t w o  

b a c k - t o - b a c k   c a r p e t  s t r i p s  e a c h   m e a s u r i n g   2  x   3  1 / 4  

i n c h e s   ( 5 . 0 8   c m  x   8 . 2 6  c m ) .   I n  t h i s   i n s t a n c e ,   w h e r e   a  

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

w h i c h   t h e   two  c a r p e t   s t r i p s  w e r e  c u t ,   t h e  p r i m a r y   b a c k i n g  

o f   e a c h   s t r i p   was  t a p e d   ( u s i n g   t w o - f a c e   t a p e )  t o   o n e  s i d e  



of  a  2  x  3  1 / 4   i n c h   ( 5 . 0 8   cm x   8 . 2 6   cm)  p i e c e   o f   c a r d b o a r d  

and  t h e   p r i m a r y   b a c k i n g   o f   t h e   o t h e r   s t r i p   was  t a p e d  
in   t h e   same  m a n n e r   to  t h e   o t h e r   s i d e   o f   t h e   c a r d b o a r d .  

( I n   i n s t a n c e s   w h e r e   a  s e c o n d a r y   b a c k i n g   i s   a p p l i e d   t o  

t h e   c a r p e t ,   t h e   two  s t r i p s   a r e   a t t a c h e d   b a c k - t o - b a c k   w i t h  

t w o - f a c e   t a p e . )   The  5%  o i l y   s o i l   c o n s i s t e d   o f   0 . 2 %  

f u r n a c e   b l a c k ,   1 .4%  a n i m a l   c h a r c o a l ,   1%  to  5%  m i n e r a l   o i l  

( e . g .   5%  o i l   s o i l   c o n s i s t s   o f   5%  m i n e r a l   o i l ) ,   and   t h e  

r e m a i n d e r   of   t h e   s o i l   ( i . e .   9 3 . 4   to  97 .4%)   i s   d r i e d   p e a t  

moss   s i f t e d   to  35  m e s h .   A f t e r   e a c h   s o i l i n g   i n t e r v a l   o f  

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

.  c l e a n e d   w i t h   a  S e a r s   R o e b u c k   # 2 0 8 . 6 1 2 2 0   h a n d   v a c u u m  

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

of   t h e   c l e a n i n g   h o s e .   The  s a m p l e   was  c l e a n e d   t h r e e   t i m e s ,  

e a c h   c l e a n i n g   b e i n g   p e r f o r m e d   w i t h   7-8  o v e r l a p p i n g   s t r o k e s  

of   t h e   c l e a n i n g   n o z z l e   b o t h   a g a i n s t   and  w i t h   t h e   t u f t  

d i r e c t i o n   e a c h   t i m e .   The  t h i r d   c l e a n i n g   was  made   w i t h  

an  a l m o s t   c l e a n   ( o n l y   u s e d   1 -3   t i m e s   and  e m p t i e d )   or   n e w  

d u s t  b a g   in   t h e   c l e a n e r  t o   i n s u r e   maximum  c l e a n e r  

e f f i c i e n c y .   The  1 s t   s o i l i n g   i n t e r v a l   was  1  m i n u t e ,   t h e  

2nd  was  4  m i n u t e s ,   t h e   3 r d   was  10  m i n u t e s ,   t h e   4 t h   w a s  

30  m i n u t e s ,   t h e   5 t h   was  90  m i n u t e s ,   and  t h e   6 t h   was  2 7 0  

m i n u t e s .   A f t e r   e a c h   s o i l i n g   i n t e r v a l ,   new  s o i l   w a s  

c h a r g e d   to   t h e   j a r   ( o n c e   u s e d   s o i l   was  d i s c a r d e d ) .   T h e  

%  of   o r i g i n a l   y a r n   b r i g h t n e s s   (Yo)  r e t a i n e d   by  t h e   s a m p l e  

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

by  t h e   f o r m u l a   Y/Yo  x  1 0 0 ,   w h e r e   Y  i s   t h e   b r i g h t n e s s   o f  

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

s a m p l e   was  t h e n   p r e p a r e d   by  p l o t t i n g   Y/Yo  x  100  v a l u e s  

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

i n t e r v a l )   on  s e m i - l o g a r i t h m i c   p a p e r .   Yo  and  Y  v a l u e s   w e r e  

m e a s u r e d   w i t h   a  m o d e l   610  P h o t o v o l t   R e f l e c t a n c e   M e t e r  

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

Y  and   Yo  v a l u e   f o u r   r e a d i n g s   w e r e   made  (2  r e a d i n g s   on  e a c h  

f a c e   o f   t h e   s a m p l e )   and   a v e r a g e d .   By  s e l e c t i n g   t h e   s o i l i n g  



i n t e r v a l s   as  s p e c i f i e d   a b o v e   ( i . e .   1,  4,  1 0 ,  3 0 ,  9 0  a n d  

2 7 0  m i n u t e s )  t h e  s p a c e   b e t w e e n  e a c h   t i m e   on  t h e   s e m i -  

l o g a r i t h m i c   p a p e r  i s   t h e   s ame .   From  t h e   c u r v e   t h e  

s o i l i n g   t i m e s   r e q u i r e d  f o r   t h e   s a m p l e   to   s o i l   to   8 5 %  

( t 8 5 )  a n d   80%  ( t 8 0 )   o f   i t s   o r i g i n a l   b r i g h t n e s s  w e r e  

d e t e r m i n e d   and   f o u n d   to   be  2 . 0  m i n u t e s   a n d  3 . 5   m i n u t e s ,  

r e s p e c t i v e l y .  

S u b s t a n t i a l l y   t h e   same  r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d   w h e n  

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

p r o c e d u r e   ( 1 . 0 %   o f   A l k a n o l  N D ,   a  t r a d e m a r k   o f  E .  I .   D u P o n t  

d e N e m o u r s   and   Company   f o r   a  s u r f a c e - a c t i v e   a g e n t ,   0 . 2 5 %  

s o d i u m   h e x a m e t a p h o s p h a t e   and   2%  ammonium  s u l f a t e )   a t   a  p H  

o f   a b o u t   7 . 0   a t   t h e   s t a r t   and   a b o u t   5 . 5 - 6 . 0   a f t e r  1   h o u r  

a t   t h e   b o i l .  

EXAMPLE 2  

In   t h i s   e x a m p l e   a  b l a n k   d y e d   c a r p e t   s o i l i n g  

s a m p l e   was  p r e p a r e d   and   t e s t e d   as  d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   1  

e x c e p t   t h a t   t h e   s p i n   f i n i s h   c o n t a i n e d   z i r c o n i u m   ( a d d e d  

as  z i r c o n i u m   a c e t a t e )   as   an  a d d i t i o n a l   c o m p o n e n t   i n   a n  

a m o u n t   s u f f i c i e n t   to   c o a t   t h e  y a r n   w i t h   1 1 6 0   p p m  o f  

z i r c o n i u m   o x i d e  m e a s u r e d   as   Z r O 2 .   A  c u r v e   was  p r e p a r e d  

on  s e m i - l o g a r i t h m i c   p a p e r   a n d   t h e   t 8 5  a n d  t 8 0   v a l u e s  w e r e  

d e t e r m i n e d   as   d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   1.  I n  t h i s  i n s t a n c e  

t 8 5  w a s   8  a n d   t 8 0   was   1 2 .  

EXAMPLE  3 

In   t h i s   e x a m p l e   a  b l a n k   d y e d  c a r p e t   s o i l i n g  

s a m p l e   was  p r e p a r e d   and   t e s t e d   as  d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   2  

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

c o n t a i n i n g   a q u e o u s   e m u l s i o n   ( F - I )   as  an  a d d i t i o n a l  

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

2000  ppm  t h e r e o f .   The   a q u e o u s   e m u l s i o n   ( F - I )   c o m p r i s e d  

6 . 5 %  m e t h y l i s o b u t y l   k e t o n e   (MIBK),   a n d  4 5 %  s o l i d s  c a m p r i s i n g  

( i )   a  b i s - u r e t h a n e p r e p a r e d   b y  t h e   r e a c t i o n  o f  N - e t h y l  

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

c y a n a t e   i n   a  2 : 1   m o l e   r a t i o   and   ( i i )   a  v i n y l  p o l d e r .  



The  r a t i o   of   ( i )   to  ( i i )   i s   a b o u t   7 2 : 2 8   and  t he   f l u o r i n e  

c o n t e n t   of   t h e   e m u l s i o n   i s   1 7 . 7 % .   T h u s ,   a  c o a t i n g   o f  

2000   ppm  of   t h e  e m u l s i o n   p r o v i d e s   1 5 9 . 3   ppm  F  ( 0 . 4 5   x  

0 . 1 7 7   x  2000)   on  t h e   y a r n .   t80   and  t85   v a l u e s   w e r e  

d e t e r m i n e d   in   t h e   m a n n e r   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   2  and  w e r e  

f o u n d   to  be  t 8 0  =   11  and  t 8 5  =   1 7 .  

EXAMPLE 4  

In  t h i s   e x a m p l e   a  b l a n k   d y e d   c a r p e t   s o i l i n g   s a m p l e  

was  p r e p a r e d   and  t e s t e d   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   3  e x c e p t  

t h a t   t h e   dye  b a t h   c o n t a i n e d   p h o s p h o r i c   a c i d   as  an  a d d i t i o n a l  

c o m p o n e n t   i n   an  a m o u n t   s u f f i c i e n t   to  p r o v i d e   1%  t h e r e o f   o n  

w e i g h t   of   g o o d s   ( o . w . g . ) ,   i . e . ,   c a r p e t   s a m p l e .   The  pH 

o f   t h e   dye  b a t h   was  2 . 6 .   I n  t h i s   i n s t a n c e   t 80   was  21  a n d  

t 8 5   was  3 7 .  

EXAMPLE  5 

In   t h i s   e x a m p l e   a  b l a n k   dyed   c a r p e t   s o i l i n g  

s a m p l e   was  p r e p a r e d   and   t e s t e d   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   3 

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

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

e q u i v a l e n t   a m o u n t   o f   an  a q u e o u s   d i s p e r s i o n   o f   a  p o l y -  

t e t r a f l u o r o e t h y l e n e   ( F - I I )   o b t a i n e d   c o m m e r c i a l l y   u n d e r  

t h e   name  Z e p e l   C - 3 F ®   (a  t r a d e m a r k   o f   d u P o n t ) .   In  t h i s  

i n s t a n c e   t 8 0   was  10  and   t 8 5   was  1 6 .  

EXAMPLE  6 

In  t h i s   e x a m p l e   a  b l a n k   dyed   c a r p e t   s o i l i n g  

s a m p l e   (6)  was  p r e p a r e d   and   t e s t e d   in   t h e   m a n n e r   d e s c r i b e d  

in   E x a m p l e   5  e x c e p t   t h a t   s u f f i c i e n t   p h o s p h o r i c   a c i d   w a s  

a d d e d   to  t h e   dye  b a t h   to   p r o v i d e   1 .0%  p h o s p h o r i c   a c i d  

o . w . g .   (pH  of   dye  b a t h   2 . 6 ) .   In  t h i s   i n s t a n c e   t 8 0   was  2 1  

and   t 85   was  3 7 .  



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

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

i n v e n t i o n .   The   d a t a   i n d i c a t e s   ( E x a m p l e   4  v s  3   o r   6  vs  5 )  

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

a c i d   ( e . g .   p h o s p h o r i c   a c i d   o r   s u l f u r i c   a c i d )   t o  p r o v i d e   a  

l o w   dye   b a t h   pH  ( e . g .   pH  o f   2 . 6 ) .   H o w e v e r ,  w h i l e   t h e   u s e  
o f   i n o r g a n i c   a c i d s   ( m i n e r a l   a c i d s ) ,   e . g .   p h o s p h o r i c   a c i d  

o r   s u l f u r i c   a c i d ,   t o   l o w e r   t h e   dye   b a t h   pH  h a s   r e s u l t e d  

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

( e . g .   E x a m p l e s   4  a n d   6 ) ,   t h e   u s e   o f   o r g a n i c   a c i d s   ( e . g .  

1 . 0 %   a c e t i c   a c i d   o r   f o r m i c   a c i d  o . w . g . )   to   l o w e r   t h e   d y e  

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

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

( c o n t r o l ) .  

EXAMPLE  7 

I n   t h i s   e x a m p l e ,   b l a n k  d y e d   c a r p e t   s o i l i n g  

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

i n   E x a m p l e   1  e x c e p t   t h a t   t h e   d y e  b a t h  c o n t a i n e d   1% 

p h o s p h o r i c   a c i d   o . w . g .  ( p H  2 . 6 )   a n d   v a r y i n g  a m o u n t s   o f  F - I  

r a n g i n g   f r o m   0 . 2   t o  0 . 5 %   o . w . g .   In   e a c h   i n s t a n c e  t h e  

c a r p e t   s a m p l e s   s o i l e d  a t   a b o u t   t h e   same   r a t e   a s   w h e n  F - I  

was   o m i t t e d   e n t i r e l y  f r o m  t h e   dye  b a t h .   A  c o m p a r i s o n   o f  

t h e   r e s u l t   o f   E x a m p l e s   1  a n d   4  w i t h   t h o s e   o f   t h i s  

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

z i r c o n i u m   h a s  o n   t h e  f l u o r o c h e m i c a l ' s   a b i l i t y   t o  a d h e r e  

t o   t h e   y a r n   t h r o u g h   t h e   d y e i n g   o p e r a t i o n .  



EXAMPLE  8 

In   t h i s   e x a m p l e   b l a n k   dyed   c a r p e t   s o i l i n g  

s a m p l e s   (8A,  8B  and  8C)  w e r e   p r e p a r e d   and  t e s t e d   a s  

d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   7  e x c e p t   t h a t   t h e   f i n i s h   c o n t a i n e d  

s u f f i c i e n t   z i r c o n i u m   a c e t a t e   to  c o a t   t h e   y a r n   w i t h   7 7 5  

ppm  of   z i r c o n i u m  o x i d e   m e a s u r e d   a s - Z r 0 2   and   t h e   dye  b a t h  

c o n t a i n e d   s u f f i c i e n t   F - I   to  c o a t   t h e   y a r n   w i t h   2000   p p m  
t h e r e o f .   The  pH  o f   t h e   dye  b a t h   was  2 . 8   f o r   8A,  4 . 8   f o r  

8B  and   5 . 7   f o r   8C.  Fo r   p u r p o s e s   of   c o m p a r i s o n   t h e   p i l i n g  

o f   a  b l a n k   d y e d   c a r p e t   s a m p l e s   (8D)  p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d  

in   E x a m p l e   1  was  s p r a y e d   w i t h   F - I   to  p r o v i d e   0.5%  F - I  

t h e r e o n .   8A,  8B  and   8C  e a c h   h a d   h i g h e r   t 80   and  tB5  v a l u e s  

t h a n   8D  ( i . e .   s o i l e d   s l o w e r )   w i t h   8A  h a v i n g   t h e   h i g h e s t  

t  v a l u e s   f o l l o w e d   by  8B  and   8C,  r e s p e c t i v e l y .  

S u r p r i s i n g l y ,   a  b l a n k   d y e d   c a r p e t   s a m p l e   ( 8 E )  

p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   2  ( i . e .   f r o m   y a r n   c o a t e d  

w i t h   1160  ppm  z i r c o n i u m   o x i d e )   and   s p r a y e d   w i t h   F - I   t o  

p r o v i d e   0 .2%  F - I   t h e r e o n   had   s u b s t a n t i a l l y   t h e   same  s o i l i n g  

c h a r a c t e r i s t i c s   ( t 8 0   and  t85   v a l u e s )   as  s a m p l e   ( 8 D ) .   T h i s  

d e m o n s t r a t e s   t h a t   t h e   i n v e n t i o n   may  be  u s e d   to  r e d u c e   t h e  

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

r e s i s t a n c e   i m p a r t e d   to  t h e   c a r p e t .   T h i s   i s   i m p o r t a n t  

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

to  t h e   c o s t   o f   t h e   r e t a i n i n g   a g e n t .  

EXAMPLE  9  

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

a  m i n e r a l   a c i d   to  l o w e r   dye  b a t h   p H .  

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

a b o v e   e x a m p l e s ,   c a r p e t   s o i l i n g   s a m p l e s   w e r e   made  a n d  

t e s t e d   u s i n g   v a r i o u s   a c i d s   and  m i x t u r e s   t h e r e o f   to  d e t e r m i n e  

t h e   e f f e c t   t h e r e o f   on  s o i l i n g   r a t e .   When  e i t h e r   a c e t i c  

a c i d   or   f o r m i c   a c i d   i s   u s e d   to   l o w e r   dye  b a t h   pH  of   y a r n s  
t r e a t e d   as  d e s c r i b e d  i n   E x a m p l e   3,  c a r p e t   s a m p l e s   m a d e  

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



p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   1  ( c o n t r o l ) .  S u r p r i s i n g l y ,  

h o w e v e r ,   t h e   a d d i t i o n   o f  0 . 1 %  o . w . g .   o f  p h o s p h o r i c   a c i d   t o  

a  f o r m i c   a c i d - c o n t a i n i n g   dye  b a t h   ( 1 . 0 % ,  p H  3 . 0 ) ,   p r o v i d e s  

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

o f   y a r n   p r e p a r e d  a s  d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e  4 .   The  u s e  o f  

s u l f u r i c  a c i d   t o   l o w e r   d y e  b a t h  p H   was  f o u n d   t o   p r o d u c e  

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

u s e d .  
E X A M P L E  1 0  

T h i s   e x a m p l e  i l l u s t r a t e s  t h e  d e s i r a b i l i t y   o f  

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

c a r p e t   p i l i n g   i s   made   r a t h e r   t h a n   to   t h e  s u r f a c e   o f  t h e  

f i n i s h e d   c a r p e t .  

In   t h i s   e x a m p l e   c a r p e t   s o i l   s a m p l e  ( 1 0 A ) ,  p r e p a r e d ,  
s o i l e d   and  c l e a n e d   as  d e s c r i b e d  i n  E x a m p l e  8 ,  s a m p l e  8 D ,  

was  c o m p a r e d   to   c a r p e t  s o i l i n g   s a m p l e   ( 1 0 B ) ,  p r e p a r e d ,  

s o i l e d   and  c l e a n e d   a s  d e s c r i b e d   i n  E x a m p l e   4.  E a c h  c a r p e t  

s a m p l e   h a d   a  p i l e   h e i g h t   o f   3 / 4   i n c h   ( 1 . 9  c m ) ,   4 0  o u n c e s  

o f   g r e i g e   p i l i n g   p e r   s q u a r e   y a r d   ( 1 . 3 5 7   K g / m 2 )  o f  c a r p e t  

a n d   a  g a u g e   o f   1 / 8   i n c h   ( 3 . 1 8   m m ) .   W h e n  c a r p e t  s a m p l e s  

10A  and   10B  w e r e   v i e w e d  f r o m   t h e   t o p   ( i . e .  p e r p e n d i c u l a r  

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

t h e   same  s o i l - r e s i s t a n t   p r o p e r t i e s ,  c a r p e t   s a m p l e   1 0 B  

p e r h a p s   a p p e a r i n g   to   be  s l i g h t l y  l e s s  s o i l e d .   H o w e v e r ;  

when   t h e   s a m p l e s   w e r e   v i e w e d   f r o m  t h e   s i d e   ( i . e .  

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

t u f t s   o f   s a m p l e   10A  ( i . e .   t h a t   p o r t i o n   o f   t h e  t u f t s   t h a t  

had   n o t   b e e n   e x p o s e d   to   t h e   F - 1  t o p i c a l   t r e a t m e n t )   w a s  

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

s a m p l e   10B  was  n o t  ( t h e   l o w e r   a n d  t o p  p o r t i o n s  w e r e  b o t h  

s o i l - r e s i s t a n t   to   t h e   same  e x t e n t ) .   T h e  e n t i r e   l e n g t h  

o f   t h e   t u f t s   o f   S a m p l e   10B  w e r e   u n i f o r m l y  s o i l - r e s i s t a n t ,  

w h e r e a s   o n l y   t h e   t o p   p o r t i o n   o f   t h e   t u f t s   o f  S a m p l e   1 0 A  

w e r e   s o i l - r e s i s t a n t .  



EXAMPLE  1 1  

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   b e n e f i c i a l   e f f e c t  

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

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

In  t h i s   e x a m p l e   c a r p e t   s o i l i n g   s a m p l e s   w e r e  

p r e p a r e d   and   t e s t e d   to  d e t e r m i n e   t h e i r   t 8 0   as  d e s c r i b e d  

in   E x a m p l e   1.  In  t h i s   i n s t a n c e   t h e   pH  o f   t h e   dye  b a t h  

was  a d j u s t e d   to   2 . 8   by  a d d i t i o n   o f   H3P04  t h e r e t o .   A  s p i n  

f i n i s h   was  a p p l i e d   to   e a c h   y a r n   u s e d   i n   m a k i n g   t h e   c a r p e t  

s a m p l e s .   The  a m o u n t   o f   z i r c o n i u m   o x i d e   m e a s u r e d   as  Z r 0 2  
and   t h e   a m o u n t   of   f l u o r o c a r b o n   a p p l i e d   to   t h e   y a r n   f r o m  

t h e   f i n i s h   i s   g i v e n  i n   t h e   f o l l o w i n g   t a b l e   a l o n g   w i t h   t h e  

t 8 0   v a l u e   of   e a c h   y a r n .  

I t   w i l l   be  n o t e d   t h a t   when  z i r c o n i u m   a c e t a t e   i s  

o m i t t e d   f r o m   t h e   f i n i s h   ( 1 1 C ) ,   t h e   s o i l i n g   r a t e   o f   t h e  

c a r p e t   i s   c o m p a r a b l e   to   when  n e i t h e r   z i r c o n i u m   a c e t a t e   o r  

f l u o r o c h e m i c a l   a r e  p r e s e n t   i n   t h e   f i n i s h   ( 1 1 E ) .   T h i s  

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

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

no  e f f e c t   on  s o i l i n g   r a t e .  

In   t h e   f o r e g o i n g   e x a m p l e s   t h e   y a r n   was  c o a t e d  

w i t h   t h e   r e t a i n i n g   a g e n t   by  a p p l y i n g   a  r e t a i n i n g   a g e n t  

p r e c u r s o r   to  t h e   y a r n   f r o m   a  s p i n   f i n i s h .   H o w e v e r ,   t h e  

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

be  a p p l i e d   to  y a r n   a t   any  t i m e   d u r i n g   o r   a f t e r   p r e p a r a t i o n  

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

made  f r o m  y a r n   ( e . g .   c a r p e t s ,   a p p a r e l ,   e t c . ) ,   f o r   e x a m p l e ,  

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

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



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

o r   f r o m   a  dye   b a t h   o r   f r o m   a  s p r a y ,   f o r   e x a m p l e   f r o m   a n  

o v e r s p r a y   a p p l i e d   to   t h e   f i n i s h e d   c a r p e t . )  A c c o r d i n g   t o  

o n e   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   r e t a i n i n g   a g e n t   o r   i t s  

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

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

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

a n   o v e r - s p r a y   c o n t a i n i n g   b o t h   a  r e t a i n i n g   a g e n t   o r   a  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

o t h e r   s o i l   r e t a r d a n t )   a n d   r e t a i n i n g   a g e n t   w h i c h  c o a t i n g  

p r o v i d e s   y a r n   h a v i n g   a  s l o w e r   s o i l i n g   r a t e   t h a n  w h e n  t h e  

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

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

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

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

t e x t i l e   a p p l i c a t i o n s .  



1.  A  y a r n   h a v i n g   a  c o a t i n g   t h e r e o n   c o m p r i s i n g  

( i )   an  e f f e c t i v e   a m o u n t   of   a  s o i l   r e t a r d a n t   and   ( i i )  

a  r e t a i n i n g   a g e n t ,   s a i d   c o a t i n g   b e i n g   c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t   t h e   r e t a i n i n g   a g e n t   e n h a n c e s   t h e   r e t e n t i o n   o f   t h e  

s o i l   r e t a r d a n t   on  s a i d   y a r n .  
2.  The  y a r n   of   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   s o i l   r e -  

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

3.  The  y a r n   of   c l a i m   2  w h e r e i n   s a i d   f l u o r o -  

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

3  to  20  c a r b o n   a t o m s   and  a  c a r b o n - b o n d e d   f l u o r i n e   c o n -  

t e n t   of   40  to  78%  b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f   s a i d   r a d i c a l .  

4.  The  y a r n   of   c l a i m   3  w h e r e i n   s a i d   r a d i c a l   i s  

a  p e r f l u o r o a l k y l   r a d i c a l .  

5.  The  y a r n   o f   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   r e t a i n i n g  

a g e n t   i s   a  m e t a l   o x i d e .  

6.  The  y a r n   of   c l a i m   5  w h e r e i n   t h e   m e t a l   o x i d e  

i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   o x i d e s   of   t i n   and   z i r c o n i u m .  

7.  The  y a r n   o f   c l a i m  6   w h e r e i n   t h e   m e t a l   o x i d e  

i s   a  z i r c o n i u m   o x i d e .  

8.  The  y a r n   o f   c l a i m   7  w h e r e i n   t h e   m e t a l   o x i d e  

i s   a  t i n   o x i d e .  

9.  The  y a r n   of   c l a i m   7  w h e r e i n   s a i d   s o i l  r e -  

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

10.  The  y a r n   o f   c l a i m   9  w h e r e i n   s a i d   f l u o r o -  

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

3  t o   20  c a r b o n   a t o m s   and   a  c a r b o n - b o n d e d   f l u o r i n e   c o n -  

t e n t   o f   40  to   78%  b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f   s a i d   r a d i c a l .  

11.  The  y a r n   of   c l a i m   10  w h e r e i n   s a i d   r a d i c a l .  

i s   a  p e r f l u o r o r a d i c a l .  

12.  An  a q u e o u s   f i n i s h   f o r   y a r n   f o r m e d   b y  a d -  

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

and   a  p o l y o l   to   w a t e r ,   s a i d   f i n i s h   b e i n g   c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   when   a p p l i e d   to   a  y a r n   and   t h e   y a r n   d r i e d ,   t h e  

s o i l i n g   r a t e   of   s a i d   y a r n   i s   s l o w e r   t h a n   w h e n   s a i d  

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

13.  The  f i n i s h   o f   c l a i m  1 2   w h e r e i n   t h e   s o i l  



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

14.  The  f i n i s h  o f   c l a i m  1 3   w h e r e i n   s a i d   f l u o r o -  

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

3  to  2 0  c a r b o n   a t o m s  a n d   a  c a r b o n - b o n d e d   f l u o r i n e   c o n -  

t e n t   o f   40  to  7 8 %  b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f   s a i d   r a d i c a l .  

15.  The  f i n i s h   o f   c l a i m  1 4   w h e r e i n   s a i d   r a d i -  

c a l   i s   a  p e r f l u o r o a l k y l   r a d i c a l .  

16.  T h e  f i n i s h   o f   c l a i m   13  w h e r e i n  s a i d  w a t e r -  

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

17.   The  f i n i s h  o f   c l a i m  1 6  w h e r e i n   s a i d  p o l y o l  

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

t w e e n   200  and   2000  and   i s   a  l i q u i d   b e l o w   a b o u t  6 0 ° C .  

18.   The  f i n i s h   o f  c l a i m  1 7  w h e r e i n  s a i d   s a l t  

i s   z i r c o n i u m   a c e t a t e .  

19 .   A  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   a  s o i l - r e s i s t a n t  

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

f o r m e d   by  a d d i n g   a  s o i l   r e t a r d a n t ,   a  w a t e r - s o l u b l e  

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

t h e   y a r n   w h e r e b y   a  y a r n   c o a t e d   w i t h  s a i d   r e t a r d a n t   a n d  

a  m e t a l   o x i d e   i s   o b t a i n e d ,   s a i d   m e t a l   o x i d e  b e i n g   d e -  

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

20.   The  p r o c e s s   of   c l a i m   19  w h e r e i n   s a i d  r e -  

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

21.   The  p r o c e s s   of   c l a i m   19  w h e r e i n   t h e   w a t e r -  

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

22 .   The  p r o c e s s   o f   c l a i m  2 0   w h e r e i n   s a i d  

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

h a v i n g   3  t o   20  c a r b o n   a t o m s   a n d  a   c a r b o n - b o n d e d   f l u o r i n e  

c o n t e n t   o f   40  to   78  b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of   s a i d   r a d i c a l .  

23 .   The  p r o c e s s   o f   c l a i m   2 2  w h e r e i n   s a i d  

r a d i c a l   i s   a  p e r f l u o r o a l k y l   r a d i c a l .  

24.   The   p r o c e s s   o f   c l a i m   19  w h e r e i n   s a i d   p o l y o l  

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

t w e e n   200  a n d   2000  a n d   i s   a  l i q u i d  b e l o w   a b o u t  6 0 ° C .  

25.   The  p r o c e s s   of   c l a i m   2 1  w h e r e i n   s a i d  s a l t  

i s   a  z i r c o n i u m  a c e t a t e .  
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