第*卷第*期
精  细  化  工
Vol.*, No.*

2021年*月
FINE CHEMICALS
*.  2021
·2·
精细化工  FINE CHEMICALS
第*卷

第*期
谢超等: 一种阳离子型合成鞣剂的制备及其鞣革性能
·3·

一种阳离子型合成鞣剂的制备及其鞣革性能
谢超1,2，强西怀1,2,3*
（1.陕西科技大学 轻工科学与工程学院，陕西 西安 710021； 2.轻化工程国家级实验教学示范中心，陕西 西安 710021； 3.中国轻工业皮革清洁生产重点实验室，陕西 西安 710021）

摘要：在丙酮和水为混合溶剂的介质中，以三聚氯氰和3-二甲氨基丙胺为原料，合成N,N’-2-(4,6-二氯-1,3,5-三嗪基-2-氨基)-二甲基丙胺（TAMP）。通过FTIR和1HNMR对合成产物结构进行表征。以脱灰软化的绵羊皮为实验材料，通过单因素实验法确定适宜鞣制工艺条件为：TAMP鞣剂用量20%（以灰皮质量计，下同），鞣制过程采用25、35和45℃阶梯控温模式进行，各温度模式阶段鞣制时间依次为1、1.5和3 h；在鞣制坯革的染整实验中，借助于染料上染率以及坯革色泽干湿擦坚牢度评价TAMP鞣革对染料吸收结合性能的影响。结果表明，TAMP鞣革收缩温度可达71.6℃，粒面洁白细腻，撕裂强度为71.33N/mm，拉伸强度为34.00N/mm2，染料上染率为96.8%，色泽干/湿擦坚牢度为2.0~4.0级。
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Preparation and tanning properties of a cationic synthetic tanning agent
XIE Chao1,2, QIANG Xihuai1,2,3*
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Abstract: N,N'-2-(4,6-dichloro-1,3,5-triazine-2-amino)-dimethylpropylamine(TAMP) was synthesized by cyanuric chloride and 3-dimethylaminopropylamine in the medium of acetone and water, and was characterized by FTIR and 1HNMR. Taking the delimed and softened sheepskin as the experimental material, and the suitable tanning conditions were determined by single factor experiment: dosoage of TAMP 20% (based on the mass of limed skin, the same below), the tanning process adopts step temperature control mode of 25, 35 and 45℃, and the tanning time of each temperature stage is 1, 1.5and 3 h in turn; In the dyeing experiment of tanned leather, the influence of TAMP tanned leather on the absorption and binding properties of dyes was evaluated by the aid of dye uptake and fastness to wet and dry rubbing. The results indicated that the shrinkage temperature of TAMP tanned leather could reach 71.6℃, and the grain surface is white and delicate; The tear strength was 34.00N/mm2,the tensile strength was 71.33N/mm, the dye uptake was 96.8%, and the color fastness to dry/wet rubbing was 2.0-4.0.  
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 制革是废弃生皮高值资源化再利用的主要手段和方法。在制革过程中鞣剂的种类及其鞣制法决定着成革的品质与使用性能，如湿热稳定性、物理机械强度、耐化学稳定性、手感及卫生性能等[1-2]。自19世纪开始，铬盐鞣制由于其优异的综合性能，已成为目前制革过程普遍使用的鞣法[3-5]。然而，随着人们对制革过程及其产品环保生态性的日益关注，铬鞣法的缺陷也逐步显现。首先，鞣制过程生皮对铬盐吸收仅有60%~70%，致使该方法产生的含铬废水以及含铬废弃物对生态环境危害较大；其次，废鞣液和皮革中的三价铬盐在一定条件下会转化成为具有高毒性的六价铬盐。因此，为减轻制革行业环保压力，研究开发无铬鞣剂及其鞣法具有重要意义[6-11]。

自无铬鞣制概念提出以来，研究人员针对无铬鞣剂及其鞣法进行了许多研究，并取得了较为显著的成果。芬兰凯米拉的T系列硅铝鞣剂是一款完全不含醛及醛前体的安全无害产品，但该鞣剂鞣革不耐水洗易退鞣，导致未能广泛应用[12]。斯塔尔化工推出的Granofin F-90鞣剂（简称F-90鞣剂），该鞣剂能够直接对软化皮进行鞣制，简化了鞣制工序，缩短了鞣制时间，其坯革收缩温度（Ts）可达75℃左右[13-14]；德美亭江新材料有限公司研发生产的TWT/TWS鞣剂也可以直接对软化皮进行鞣制，使鞣制工序紧缩化，同时减少了中性盐对环境的污染。但其鞣剂本身在长期使用过程中仍然有甲醛存在的风险[15-17]。然而，上述两类鞣剂鞣制后的坯革纤维表面显强烈的负电性，从而会造成坯革对后续阴离子型湿染整材料吸收性差的缺陷。 

本文在借鉴斯塔尔公司Granofin F-90鞣剂的基础上，结合行业发展需要以及现有报道[18-19]，提出以三聚氯氰(TCT)和3-二甲氨基丙胺为原料，制备三聚氯氰基阳离子衍生物鞣剂N,N’-2-(4,6-二氯-1,3,5-三嗪基-2-氨基)-二甲基丙胺（简称TAMP）的技术思路。该鞣剂鞣制的坯革可不改变生皮胶原纤维电性，从而使得坯革后湿染整材料更易吸收结合，能从理论与实践方面对无铬鞣制以及后续染整工序的清洁化生产提供指导。
1 实验部分

1.1 主要试剂与设备
三聚氯氰、3-二甲氨基丙胺，AR，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；NaOH、Na2CO3、NaHCO3，AR，咸阳新泰仪器化玻有限公司；Granofin F-90鞣剂，工业级斯塔尔精细涂料（苏州）有限公司；软化绵羊皮，实验室自制[20]。
TMA-YD4胶原纤维热形变分析仪，陕西科技大学阳光电子研究所；AVANCE NEO 600 MHz 核磁共振波谱仪、Vertex70 傅里叶红外光谱仪，德国 Burker 公司；Cary 5000 紫外-可见-近红外分光光度计，美国安捷伦科技公司；扫描电镜（SEM）-能谱仪，捷克TESCAN公司。

1.2 TAMP的合成

在带有搅拌装置的三口烧瓶中分别加入34g混合溶剂〔m（丙酮）: m（水）=3:1〕和9.22g（0.05mol）三聚氯氰（TCT），控制混合体系温度在0~5℃，在体系温度不变的条件下，在1h内向混合体系中缓慢滴加5.11g（0.05mol）3-二甲氨基丙胺；滴加完毕后在该体系温度下继续反应6h，其间不断用质量分数为30%的NaOH溶液作为缚酸剂调节体系pH，维持体系pH稳定在6.0~6.5；利用TLC点板法〔V（乙酸乙酯）: V（甲醇）=20:1〕检测反应终点，待反应完成后在常温下减压旋蒸（0.05~0.06MPa）除去丙酮，最后加水调节体系总固含量为50%，得外观呈现乳白色的TAMP液体产品（有效物含量18%）。将TAMP液体产品真空抽滤，滤饼用0~5℃去离子水和丙酮少量多次交替洗涤后，将滤饼于常温下真空干燥4~6h，最后研磨粉碎得到纯化的固体TAMP产品，称重并计算反应收率。TAMP合成反应式如下所示。
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1.3 产物分析与表征

傅里叶变换红外光谱分析：取少量纯化的TAMP粉末，采用KBr压片法制样，并于波长400~4000cm-1下，得到产物红外谱图；核磁共振波谱测定：取少量纯化的TAMP粉末，以氘代二甲基亚砜(CD3)2SO为溶剂，采用600MHz核磁共振波谱仪进行核磁氢谱测定。
1.4 鞣革工艺方法

1.4.1 鞣制工艺
以脱灰软化的绵羊皮为实验对象，通过单因素实验法，控制鞣剂用量、鞣制温度和鞣制时间，以鞣制坯革收缩温度、色泽等综合性能为指标优化鞣制工艺，具体鞣制工艺见表1（材料用量均折算为灰皮重量计）。

表1 鞣制工艺

Table 1  Tanning processes

	操作
	材料
	用量/

%
	温度/

℃
	时间/

min
	备注

	鞣制
	水
	80
	
	
	

	
	TAMP鞣剂
	X
	θ1
	t1
	

	提碱
	碳酸氢钠
	1.5
	θ2
	t2
	pH=6.5

	扩液
	水
	20
	θ3
	t3
	停鼓过夜

	
	次日转30min，搭马静置，取样测定坯革收缩温度


注：X为TAMP液体产品（有效物含量18%）用量；θ1、θ2、θ3为相应工艺操作的温度；t1、t2、t3为相应工艺操作的时间。

1.4.2 染色加油工艺

取一张绵羊软化皮沿背脊线进行分割，在最佳工艺条件下按照表1方法对半片软化皮进行鞣制，同时另半片采用F-90进行鞣制[21]。鞣制的坯革搭马静置2~3d后使坯革水分保持在40%~50%之间，对两片坯革进行称重（染色加油处理工艺的材料用量计算依据），分别按照表2工艺方法进行染色加油操作。

表2 鞣革染色工艺

Table 2  Tanning dyeing process

	操作
	材料
	用量/

%
	温度/

℃
	时间/

min
	备注

	水洗
	水
	200
	25
	30
	pH=6.5，排液

	染色加油
	水
	150
	
	
	

	
	直接红23
	2
	
	
	

	
	SE合成加脂剂
	10
	50
	60
	

	固色
	甲酸
	1.0
	40
	60
	甲酸1:10稀释，分多次加入； pH=3.5~4.0，排液

	收集废液，搭马静置干燥


1.5 坯革分析检测

1.5.1 坯革收缩温度及感官测定

分别用取样器沿坯革背脊线平行和垂直两个方向各取2个试样，采用TMA-YD4型胶原纤维热形变分析仪测定坯革收缩温度，以两组测试结果的算术平均值作为收缩温度；通过坯革色泽、透光情况、手感和复浸水情况来初步评判鞣制坯革身骨特征和粒面情况。

1.5.2 坯革表面形貌测定

软化的生皮和鞣制的坯革经挂晾干燥后，分别进行取样并于-60±5℃真空冷冻干燥，然后对革样表面及纵截面进行喷金处理，使用扫描电子显微镜观测分析坯革表面微观形貌变化。

1.5.3 坯革力学性能测定

对鞣制的坯革进行染色加油（具体工艺见表2），按国标GB/T 2710—2005和GB/2711—2005测定样革的抗张强度和双边撕裂强度[22-23]。 

1.5.4 坯革染色性能测试

依据文献[24-25]分析坯革的染色过程上染率及其耐干湿擦坚牢度级别。

2 结果与讨论

2.1 结构表征

2.1.1 TAMP鞣剂的红外谱图分析

目标产物TAMP和原料TCT的FTIR谱图如图1所示。从图1可知，TAMP曲线中，3207cm-1处为N―H伸缩振动吸收峰；3026和2777cm-1处为―CH2―伸缩振动吸收峰；1720cm-1处为三嗪环中C与仲胺间C―N的伸缩振动吸收峰；1396cm-1处为―CH3的伸缩振动吸收峰；1271、1051cm-1处为三嗪环骨架的特征吸收峰，848、767、705cm-1处归属于三嗪化合物中C―Cl的特征吸收。对比三聚氯氰上三嗪环骨架在1514、1272cm-1处的出峰和C―Cl在885、852、796cm-1处的特征吸收峰，可以发现，在TAMP谱图中三嗪环骨架与C-Cl的特征吸收峰波数减小，表明三聚氯氰与3-二甲氨基丙胺发生了反应。结合上述分析可知，目标产物中含有三嗪环、甲基、亚甲基、仲氨基，证明目标产物TAMP被成功制备。
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图1 TAMP和原料TCT的FTIR谱图

Fig.1  FTIR spectra of TAMP and raw material TCT
2.1.2 TAMP鞣剂的核磁共振谱图
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图2 TAMP的1HNMR

Fig.2  1HNMR spectra of TAMP
TAMP的1HNMR测试结果如图2所示。由图2可知，δ 2.52处为氘代二甲基亚砜(CD3)2SO的特征峰，δ 10.17处为三嗪环上羟基特征峰（三聚氯氰在反应过程中部分水解导致），δ 7.90处为与三嗪环和亚甲基-CH2-同时相连的―NH―的特征吸收峰（a），δ 3.11处为与―NH―相连的亚甲基的特征吸收峰（b），δ 2.81处为与亚甲基和叔氨基同时相连的亚甲基的特征吸收峰（d），δ 1.66为同时连接两个亚甲基（b, d）的特征吸收峰（c），δ 2.26为与叔氨基相连的两个甲基的特征吸收峰（e, e`）。结合上述分析可知，目标产物TAMP被成功制备。

2.2 TAMP合成条件优化

由预实验及TCT性质可知，影响TAMP合成实验进程和收率的主要因素为反应物料之间量的比例、反应时间和缚酸剂的种类。通过正交实验法对TAMP鞣剂的合成条件进行优化，以得到最佳的合成条件。按实验因素水平数选择L9(34)正交表，具体因素水平如表3所示。

表3 TAMP正交实验因素水平表

Table 3  TAMP orthogonal experiment factor level table

	水平
	A n(TCT):n(3-二甲氨基丙胺)
	B 缚酸剂种类
	C 反应时间/h

	1
	1.0:1.0
	NaOH
	4

	2
	1.5:1.0
	Na2CO3
	6

	3
	2.0:1.0
	NaHCO3
	8


注：缚酸剂质量分数为NaOH（30%）、Na2CO3（10%）、NaHCO3（10%）。
表4 TAMP正交实验

Table 4  TAMP orthogonal experiment
	试验号
	因素
	收率/%

	
	A n(TCT):n(3-二甲氨基丙胺)
	B 缚酸剂种类
	C 反应时间/h
	

	1
	1.0:1.0
	NaOH
	4
	31.2

	2
	1.0:1.0
	Na2CO3
	6
	15.5

	3
	1.0:1.0
	NaHCO3
	8
	25.1

	4
	1.5:1.0
	NaOH
	6
	33.0

	5
	1.5:1.0
	Na2CO3
	8
	22.7

	6
	1.5:1.0
	NaHCO3
	4
	23.9

	7
	2.0:1.0
	NaOH
	8
	37.3

	8
	2.0:1.0
	Na2CO3
	4
	16.2

	9
	2.0:1.0
	NaHCO3
	6
	29.8

	k1①
	23.9
	33.8
	23.8
	

	k2
	26.5
	18.1
	26.1
	

	k3
	27.8
	26.3
	28.4
	

	R②
	3.9
	15.7
	4.6
	


根据表3进行正交实验，具体实验方案如表4所示。从表4可以看到，实验7中TAMP收率最高，按因素列来看，其水平组合为A3B1C3。从每个因素相对应的收率平均值ki的变化可知，对因素A而言，TCT与3-二甲氨基丙胺物质的量比越高则目标产物的收率越高；对因素C而言，目标产物收率与反应时间呈正比，即一定范围内延长反应时间则目标产物收率升高；就因素B而言，缚酸剂的选择与目标产物收率的大小关系依次为NaOH>NaHCO3>Na2CO3。从各个因素相对应收率的平均值ki在不同水平的极差R可知，本实验各因素存在明显的主次关系：RB>RC>RA，即影响TAMP鞣剂合成反应收率的因素最主要的是缚酸剂的选择，其次是反应时间、原材料物质的量比。故通过正交实验可以得出，在TAMP鞣剂合成中，对目标产物收率影响最大的因素是缚酸剂的选择。该实验的最佳合成条件是TCT与3-二甲氨基丙胺物质的量的比为2，NaOH溶液作为缚酸剂，反应时间8h。

2.3 鞣剂用量对收缩温度及坯革感官的影响
鞣制体系的温度、时间、pH以及鞣剂用量与坯革的收缩温度、粒面变化以及革身骨手感等有着密切关联。在鞣制温度、时间以及pH控制等工艺条件参数一定时，鞣剂用量决定着坯革内鞣剂与胶原纤维的交联密度与强度。表5为在固定其他实验条件（θ1=25℃、θ2=35℃、θ3=45℃，t1=t2=t3=2 h）下，考察了TAMP鞣剂用量对所得坯革鞣制效果的影响。

表5 鞣剂用量与坯革收缩温度及感官

Table 5  Tanning Agent Dosage and Shrinkage Temperature and Sensory of Leather

	鞣剂用量/

%
	收缩温度/

℃
	感官状态

	5
	64.4
	粒面呈青色半透明状

	10
	67.1
	粒面呈现灰白色

	15
	69.3
	粒面洁白细腻

	20
	70.9
	粒面洁白细腻

	25
	71.5
	粒面洁白细腻有颗粒感

	30
	71.6
	粒面洁白细腻有颗粒感


由表5可以看出，在鞣剂用量为25%时，坯革收缩温度达到最大值，且其后不发生大幅变化，但该用量下坯革粒面状态及感官性能较差。鞣剂用量在5%~25%范围内，坯革收缩温度明显升高，但在鞣剂用量高于20%后收缩温度变化趋于平缓，且粒面感官状态变差。综上，该鞣剂最佳用量为20%。

2.4 鞣制温度对鞣制效果的影响

2.4.1 渗透温度对鞣制效果的影响
图4显示了在其它鞣制条件一定时（X=20%，θ2=35℃、θ3=45℃，t1=t2=t3=2 h）渗透温度对坯革Ts的影响。
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图4 渗透温度与收缩温度的关系

Fig.4  Relationship between osmotic temperature and shrinkage temperature 

从图4可知，渗透温度在20℃时，鞣剂鞣制效果最好，这符合三聚氯氰类鞣剂低温下鞣制反应活性弱，有利于鞣剂活性成分渗透的规律[26]，考虑实际生产应用渗透温度以25℃为宜。

2.4.2 结合温度对鞣制效果的影响

提碱与扩液均为促进鞣剂与胶原纤维结合的操作，为探索在结合过程中提碱温度与扩液温度在鞣剂结合中的主次关系，因此单独对提碱温度与扩液温度进行研究。

图5显示了在其他鞣制条件一定时（X=20%，θ1=25℃、θ3=45℃，t1=t2=t3=2 h），提碱温度对坯革Ts的影响。由三聚氯氰类鞣剂反应特性可知[25]，鞣液温度≥30℃，此时鞣剂与胶原纤维已有交联结合发生，鞣液呈酸性，阻止交联结合继续发生，因此该过程中单位时间内提碱剂的加入量决定了其交联结合的快慢情况，综上提碱温度变化对坯革Ts影响较小。
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图5 提碱温度与收缩温度的关系

Fig.5  Relationship between basifying temperature and shrinkage temperature

表6为其他因素一定时（X=20%，θ1=25℃，θ2=35℃，t1=t2=t3=2 h），扩液温度对坯革Ts的影响。从表6可知，扩液温度在45℃时鞣制效果最好，低于此温度坯革收缩温度增加较明显，高于45℃坯革收缩温度不发生明显变化。但当温度升高至55℃时，皮张表面结合过快，鞣革粒面卷曲，坯革收缩温度降低。在鞣制过程中提碱温度对鞣制效果影响较小，而扩液过程控制温度对鞣制效果影响较大。在参照参考文献[18]的基础上，整体结合过程采取阶梯升温方式为宜，即提碱过程温度为35℃，扩液过程温度为45℃。

表6 扩液温度与坯革收缩温度及感官

Fig.6  Liquid diffusion temperature and shrinkage temperature and sensory properties of raw leather

	扩液温度/℃
	Ts/℃
	感官状态

	35
	65.4
	粒面部分发青

	40
	68.1
	粒面洁白细腻

	45
	70.7
	粒面洁白细腻

	50
	71.0
	粒面洁白细腻

	55
	69.5
	粒面卷曲、部分肿胀


2.5 鞣制时间对鞣制效果的影响

在其他外界影响因素一定时（X=20%，θ1=25℃、θ3=45℃），分别研究鞣剂渗透时间和结合时间对鞣制效果的影响。

2.5.1 渗透时间对鞣制效果的影响

图6为在其他条件一定时（X=20%，θ1=25℃，θ3=45℃，t2=t3=2h），渗透时间对鞣制收缩温度的影响。从图6可知，渗透时间为1h时，其对Ts影响最大；渗透时间＞2h时，由于鞣剂水解作用致使坯革收缩温度急剧下降。综上，鞣剂最佳渗透时间为1h。
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图6 渗透时间与收缩温度的关系

Fig.6  Relationship between infiltration time and shrinkage temperature

2.5.2 结合时间对鞣制效果的影响

鞣剂与胶原纤维结合从工艺操作上可分为提碱和扩液，为了研究提碱和扩液操作时间对鞣制效果影响的差异性，因此单独对提碱及扩液时间进行探究。

表7 提碱时间与坯革收缩温度及感官

Table 7  Alkali Extraction Time and Shrinkage Temperature and Sensory of Leather

	提碱时间/min
	Ts/℃
	感官状态

	30
	67.3
	坯革呈黄褐色，粒面粗糙

	60
	70.9
	坯革呈黄褐色，粒面粗糙

	90
	71.2
	坯革粒面洁白，粒纹清晰

	120
	70.1
	坯革粒面洁白，粒纹清晰


表7显示了在其他条件一定时（X=20%，θ1=25℃，θ3=45℃，t1=1h，t3=2h），提碱时间对鞣制效果的影响。从表7可知，提碱时间对鞣制效果影响较大，提碱时间＜90min坯革色深且粒面粗糙，提碱时间≥90min坯革感官状态及收缩温度较好。考虑到工艺过程的经济性，认为提碱过程整体为90min为宜。
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图7 扩液时间与收缩温度的关系

Fig.7  Relationship between liquid diffusion time and shrinkage temperature

图7为其他因素一定时（X=20%，θ1=25℃，θ3=45℃，t1=1h，t2=1.5h），扩液时间对鞣制效果的影响。从图7可知，坯革Ts随扩液时间增加而增加，且在3 h时达到最大值之后趋于平缓。综上所述，适宜的鞣制过程以渗透1 h、提碱1.5 h和扩液3h的控制方式较佳。

2.6 坯革粒面及截面SEM分析
图 8为绵羊皮鞣制前后粒面及纵截面的SEM对比图。
[image: image8.png]



a—生皮粒面；b—TAMP鞣革粒面；c—生皮纵切面；d—TAMP鞣革纵切面

图8 绵羊软化皮鞣制前后粒面及纵截面的SEM图

Fig.8  SEM images of grain surface and longitudinal section of sheep softened skin before and after tanning

从图8可知，未经鞣制的绵羊皮（图8a，c）经干燥处理后，粒面较为平滑，孔隙纹路较为分散，其纵截面胶原纤维束分散程度差，胶原纤维较为紧实。而经过TAMP鞣制的坯革（图8b，d），粒面收敛性增强，孔隙纹路较为紧实，其纵截面胶原纤维束具有较高分散度，纤维束之间无明显聚集。这是由于鞣剂在坯革纤维束间的交联作用破坏了纤维间较为规整排列的立体网络结构，使纤维束排列显得疏松和松散，在坯革失水后仍然能保持纤维束间的立体网状结构。从生皮和鞣制坯革的粒面及纵截面SEM图可以看出，鞣剂鞣制前生皮纤维束处于明显的聚集状态，而鞣后坯革纤维束显示松散的鞣制特征。

2.7 坯革力学性能分析

抗张强度及撕裂强度是衡量鞣制前后坯革力学性能变化的一个重要指标。 TAMP鞣制坯革经过染色加油处理后，按照国标GB/T 2710—2005和GB/2711—2005测定其抗张强度和双边撕裂强度，结果如表9所示。从表9可以看出，TAMP鞣革染色加脂后其抗张强度和双边撕裂强度较F-90鞣革染色加脂后有明显上升，并且其物理机械强度均符合国家标准，这表明TAMP鞣剂鞣革在皮革鞣制中具有一定的应用前景。

表9 坯革物理机械性能检测

Table 9  Physical and mechanical properties testing of  leather

	
	抗张强度/（N/mm2）
	双边撕裂强度/（N/mm）

	TAMP鞣革革样
	34.00
	71.33

	F-90鞣革革样
	21.42
	57.34

	国家标准[27]
	__①
	≥20（一型）


①鞋面用绵羊革抗张强度在国家标准GB/T 1873—2010中未给出具体要求。

2.8 坯革染色性能分析

F-90鞣革与TAMP鞣革染色性能见表8。由表8可知，TAMP鞣革对染料吸收性强，结合效果好，废液中染料残余量少，染料上染率较高，其染色革耐干擦不耐湿擦；F-90鞣革对染料的吸收性、结合性、上染率及其染色革干、湿擦坚牢度较TAMP阳离子型鞣剂鞣革染色略低。这符合传统有机鞣剂鞣制使得坯革纤维负电性增强，坯革对阴离子染料及后续化工材料吸收性及结合性差的缺点。阳离子型鞣剂鞣制坯革染色上染率及残液状态表明，该类鞣剂鞣制对生皮胶原纤维电性改变影响较小。

表8 不同鞣剂鞣革染色性能对比

Table 8  Comparison of dyeing properties of tanned leather with different tanning agents

	
	A0 
	A 
	上染率/%
	残液感官状态
	干、湿擦坚牢度/级

	
	
	
	
	
	干擦
	湿擦

	TAMP鞣革
	2.765
	0.156
	96.8
	清亮透明，色较浅
	4
	2

	F-90鞣革
	2.765
	0.193
	95.4
	鲜红浑浊，色较深
	3-4
	1-2


注：A0为染色前染液吸光度；A为染色残液吸光度。

3 结论
（1）以丙酮和水混合液为溶剂，三聚氯氰和3-二甲氨基丙胺为原料，合成N,N’-2-(4,6-二氯-1,3,5-三嗪基-2-氨基)-二甲基丙胺（TAMP），通过FTIR和1HNMR对产物结构进行表征，确定目标产物与合成产物结果一致。

（2）将TAMP鞣剂用于绵羊脱灰软化皮鞣制，最佳鞣制条件为：鞣剂用量20%，渗透温度25℃、结合温度45℃，鞣制过程采用25、35、45℃阶梯控温模式，各温度阶段对应时间依次为1、1.5和3h。鞣制的坯革粒面洁白、柔软细腻，其收缩温度可达71.6℃，该化合物在鞣制白湿革的技术方法中具有良好的应用前景。

（3）将鞣制坯革进行染色加脂，TAMP鞣制坯革染料上染率及耐干湿擦坚牢度略高于F-90鞣革，说明该类阳离子型鞣剂鞣革可以提高坯革后续工段阴离子材料的吸收。该研究对制革无铬鞣剂的开发与应用以及染整工段的清洁化生产及研发提供了一条新颖的技术思路和途径。
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