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电泳沉积制备 TA 有机复合涂层及其性能 

孟龙，赵明昕，潘凯，朱叶，魏玮，李小杰，刘晓亚 

（江南大学 化学与材料工程学院，江苏 无锡 214122） 

摘  要：目的 通过便捷的共混方式在聚合物涂层中引入单宁酸（TA）锚定涂层，并改善涂层性能，提供新

颖、简单的水性聚合物涂层固定及增强方法。方法 通过简单的溶解分散方式将 TA 混入聚合物自组装成的

纳米粒子分散液中，并采用阴极电泳在裸钛表面制备 TA 复合涂层。通过扫描电子显微镜对涂层形貌进行分

析。通过超景深显微镜粗糙度测定、铅笔硬度测试、划格法附着力测试、浸泡法等，分别评价 NP-TAx 复合

涂层的厚度、粗糙度、硬度、附着力、耐久性等性质。最后通过防污测试评价 TA 复合对聚合物涂层防污性

能的影响。结果 成功合成了一种两性离子型水性聚合物 PIDS，并自组装成纳米粒子，粒子呈球形形貌，粒

径约 184.8 nm。将纳米粒子与 TA 混合后，成功通过阴极电泳技术在钛表面制备复合涂层，通过调节沉积电

压和时间可以获得不同厚度及表面微结构的涂层表面，涂层制备简便可控。制备 NP-TAx 复合涂层后，TA
提高了涂层的成膜性，涂层表面结构变得更为平整。NP-TAx 复合涂层的附着力由 NP 的 2 级增加到 0 级，

硬度由 NP 的 HB 上升为 1H，稳定性也大幅提升。通过防污测试表明，TA 复合的两性离子涂层对蛋白质和

细菌仍具有良好的防污效果，表明 TA 复合不会影响涂层现有性质。结论 TA 与水性聚合物纳米粒子复合制

备涂层，可大大提升聚合物涂层综合性能，是一种新颖、简单而且有效的水性聚合物涂层固定及增强途径。 
关键词：阴极电泳沉积；单宁酸；纳米粒子；复合涂层；附着力；防污 
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Preparation and Properties of TA Composite Coating by Electrodeposition 
MENG Long, ZHAO Ming-xin, PAN Kai, ZHU Ye, WEI Wei, LI Xiao-jie, LIU Xiao-ya 

(School of Chemical and Material Engineering, Jiangnan University, Wuxi 214122, China) 

ABSTRACT: The work aims to introduce tannic acid (TA) into the waterborne copolymer coating to anchor and improve coat-
ing properties by convenient mixing method so as to provide a novel and simple method of anchoring and reinforcing aqueous 
polymer coatings. TA was mixed into a self-assembled nanoparticle solution of the synthesized zwitterionic polymer by simple 
dissolution and dispersion method, and was deposited on bare titanium by cathodic electrodeposition to form TA composite 
coatings. The morphology of the coating was analyzed by SEM and the thickness, roughness, hardness, bond strength and dura-
bility of NP-TAx composite coatings were evaluated by ultra-depth microscopy, pencil hardness test, cross-hatch test and im-

膜层材料与技术 
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mersion method. Finally, the effect of introduced TA on the antifouling performance of zwitterionic-based coating was evalu-
ated by antifouling test. The zwitterionic-based polymer PIDS was successfully synthesized and self-assembled into nanoparti-
cles with a spherical morphology and a particle size of about 184.8 nm. After nanoparticles were with TA, the composite coating 
was successfully prepared on titanium by cathodic electrophoresis. The different thicknesses and surface microstructures of 
composite coating could be obtained by adjusting the deposition voltage and time, which indicated that the preparation method 
was simple and controllable. After the preparation of NP-TAx composite coating, TA improved the film formation of the coat-
ing, which made surface structure of composite coating more flat and uniform. The bond strength of coating increased from 2 to 
0 level and the hardness increased from HB to 1H. The stability of the coatings was also greatly increased. Subsequent, the re-
sults of antifouling test showed that the TA composite coating still had good antifouling effect against proteins and bacteria, 
which indicated that TA composite deposition would not affect the existing properties of coating. The composite deposition of 
TA with aqueous nanoparticles for constructing coating can effectively enhance the overall performance of the coating and is 
considered to be a novel, simple and effective way to anchor and enhance the coating. 
KEY WORDS: cathodic electrodeposition; tannic acid; nanoparticles; composite coating; adhesion; antifouling 

亲水性聚合物材料中，两性离子聚合物在防止生

物附着、蛀蚀、污损等方面具有良好的效果，因此其

常在生物医用植入或海洋防污等领域用作于界面防

污材料[1-4]。但是这种亲水性材料在基材表面附着力

差、易分离，常需在聚合物结构中引入锚定基团增加

聚合物与基材的结合强度，如多巴胺基团、巯基基团

或硅烷偶联剂基团等[5-7]。该措施将聚合物牢固锚定

在各种基材表面，且适用范围广。但是聚合物合成路

径冗长、复杂、条件苛刻、成本高，涂层制备过程繁

琐，在使用过程中，涂层强度差、易破损，影响了涂

层的防护性能和服役效果[8-9]。因此，寻求一种简单

便捷、用于锚定和制备亲水性涂层材料的方法十分 
必要。 

向两性离子聚合物有机涂层中添加锚定剂而非

向链结构中引入，可有效简化聚合物合成剂涂层的锚

定过程[10-11]。单宁酸（TA）是一种茶多酚，分子中

含有大量的酚羟基结构，通过与基材表面形成化学链

接，可牢固地附着在几乎任何基材表面，同时这种邻

位多酚羟基结构可以与广泛的聚合物分子发生多种

相互作用，并形成物理交联，而提升涂层的耐久性，

如聚乙二醇、聚甜菜碱、聚（N-乙烯基甲酰胺）等[12-15]

水性聚合物。Ren 等[16]将 TA 与 PSBMA 通过层层自

组装方式，制备了多层薄膜，发现加入 TA 锚定聚合

物且通过形成氢键和离子键作用，大幅提高了涂层的

稳定性。同时，TA 为天然来源，面对日益严苛的环

保法规，优势更加明显，这些特性使其在涂层添加剂

领域有着不可限量的潜在使用价值。此外，电泳沉积

作为涂层制备的一种高效方式，结合电泳技术可进一

步简化和调控涂层制备过程[17-20]。 
实现亲水性聚合物表面锚定的方法有很多[5-7]，

但 TA 作为涂层添加剂的研究并不多见。TA 与广泛

的水性聚合物材料均有良好的兼容性[21-22]，且作为一

种环保的植物多酚，在各种基材表面都具有优秀的粘

附能力，从 TA 结构上看还具备潜在的涂层增强能力， 

是一种潜在的、有价值的涂层材料。文中合成了一种

两性离子型水性聚合物并组装呈纳米粒子，并利用阴

极电泳技术制备 TA 复合涂层，研究 TA 复合引入对

涂层附着力、硬度、粗糙度等性能的影响，验证 TA
作为涂层添加剂的可行性，以实现通过一种简单的复

合方式实现亲水性聚合物涂层的锚定与增强。 

1  实验 

1.1  实验原料 

所用主要原料包括：单宁酸（TA）、甲基丙烯

酸二甲氨基乙酯（DMA）、丙烯酸异冰片酯（ISA）、

丙磺酸内酯、偶氮二异丁氰（AIBN），均购至阿拉

丁试剂公司（上海）；乙醇、二氧六环，均由中国国

药试剂有限公司提供。纯钛片（1 cm×3 cm）由冠跃

金属材料有限公司生产。 

1.2  钛片表面处理 

钛片的前处理流程为：钛片置于乙醇中清洗→水

冲洗→乙醇中清洗→丙酮中清洗→乙醇和丙酮重复

清洗 3 次→晾干备用。 

1.3  试样制备 

称取单体 ISA（4.167 g，20 mmol）、DMA（3.144 g，
20 mmol）溶解于 20 mL 的二氧六环中，再加入引发

剂偶氮二异丁腈 0.064 g，通氮气除氧 30 min，65 ℃
下反应 24 h。反应结束后在石油醚中反复沉淀 3 次，

真空干燥后获得备用聚合物 P（ISA-co-DMA）（简

称：PID）。再称取 2 g 备用聚合物 PID 溶解于 20 mL
二氧六环中，加入 0.55 g 丙磺酸内酯，室温下反应

12 h 后旋蒸除去部分溶剂，并于去离子水中透析 3 d，
得到约 10 mg/mL的 PIDS 水性纳米粒子分散液（NP）。
固体 PIDS 样品由纳米粒子溶液冷冻干燥得到。合成

见图 1。 
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图 1  双亲性无规聚合物 PIDS 的合成路径 
Fig.1 Synthesis route of amphiphilic random copolymer PIDS 

 
将水性 PIDS 纳米粒子分散液（NP）与等体积不

同浓度的单宁酸水溶液（0.1、0.5、1.0 mg/mL）搅拌

混合，搅拌 30 min 稳定后得到约 5 mg/mL 的混合溶

液，并将其用作电泳液，分别用 NP-TAx 表示（x=0、
0.1、0.5、1.0）。然后以备用的钛片为阴极，铂片为

对电极，DC 电源为 Power BC（600EN），沉积过程

中控制沉积电压、沉积时间在钛片表面阴极电泳制备

TA 复合涂层 NP-TAx。 

1.4  测试方法 

1）红外光谱测试：将备用聚合物 PID、聚合物

PIDS 在红外灯下进一步干燥 30 min，再取出样品通

过全反射红外光谱仪（美国，Nicolet iS50 FTIR）进

行扫描，即可得到聚合物的红外图谱。 
2）核磁表征：将极微量的聚合物 PID 和 PIDS

加入到核磁管内，以氘代试剂 DMSO-d6 为溶剂，充分

震荡溶解样品，而后采用核磁共振氢谱仪（400 MHz，
Bruker MSL-300）进行扫描测试。 

3）紫外可见光分光光度计测试：取一定量的聚

合物 PID、PIDS 和 TA 溶解于乙醇中，然后将待测样

品置于 1 cm 比色皿中，其中以乙醇作为参比溶液，

在 25 ℃条件下进行光谱扫描，扫描波长范围为 180~ 
650 nm。 

4）形貌测试：将不同涂层固定在样品台上，然

后在各表面进行喷金处理，而后使用扫描电子显微镜

（日本，S-4800）在 2.0 kV 下扫描观察；用超景深显

微镜（香港，VHX-1000）观察样品表面 3D 形貌。 
5）涂层参数测定：参照 GB/T 6739—2006 测试

NP-TAX 复合涂层的铅笔硬度。参照 GB/T 9286-1998
采用划格法测试 NP-TAx 复合涂层的附着力。使用

Elcometer 456 膜层测厚仪（英国）测试 NP-TAx 复合

涂层的厚度。 
6）涂层稳定性测试：将不同涂层样品裁剪成尺

寸为 1 cm×1 cm 相同大小的矩形片，分别浸泡在等体

积的 PBS 溶液中，浸泡 1、3、7、14、21、30 天等

不同时间点取出，观察涂层完整性，以表征涂层长效

耐久性。同时对浸泡的涂层样品分别称重，在 1 周和

第 3 周的时间节点上取出样品，烘干至衡重称重，并

计算涂层质量保有率（涂层初始净质量/浸泡后涂层

净质量×100%），衡量涂层耐盐性。 
7）防污测试：选用牛血清蛋白、大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌作为表征测试对象。根据文献常见测试

方法与操作步骤，测定 NP-TAx 涂层样品的防污性能，

以裸钛为对照样。 

2  结果及分析 

2.1  聚合物结构表征 

通过红外光谱对两性离子型聚合物 PID 和 PIDS
的特征官能团进行表征，测试结果如图 2 所示。从

PID 的图谱（图 2a）可以看出，1721 cm−1 处峰为 C==O
的特征吸收峰；1167 cm−1 和 1035 cm−1 处峰分别为聚

合物链中 C─N 键和 C─O 键特征吸收峰。而在磺化

处理后，PIDS 聚合物的红外图谱中于 3414 cm−1 和

1592 cm−1 处出现新的特征吸收峰，分别对应磺酸 
 

 
 

图 2  两种无规聚合物 PID 和 
PDIS 的红外谱图和核磁氢谱 

Fig.2 FT-IR spectroscopy (a) and NMR spectra  
(b) of random copolymers PID and PDIS 
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根与水多分子缔合吸收峰和 S==O 键特征吸收峰，这

新峰的出现说明聚合物磺化成功制备得到两性离子

型聚合物 PIDS。采用核磁氢谱对聚合物结构进一步

进行表征，以 DMSO-d6 为溶剂，结果见图 2b。聚合

物 PID 的谱图中在相对位移 δ 为 4.09、2.59 和 2.30
处出现聚合物链中 DMA 基团上 5、6 和 7 氢的化学

位移峰。而在 δ=4.66、1.75 和 1.56 为聚合物链中 ISA
基团上 1、2、3 和 4 氢的化学位移峰，这说明预聚合

物合成成功。更重要的是在 PIDS 谱图中，δ=3.34~2.96
处新出现 2 个磺酸根上 8、9、10 上氢的特征化学位

移峰，这说明通过磺化反应成功合成目标两性离子型

聚合物 PIDS。通过计算 δ=3.34、2.96 和 2.30 处峰面

积，可以得到磺化程度为 82.2%。 

2.2  NP-TAx 复合涂层的制备及表征 

2.2.1  纳米粒子沉积液表征 

将两性离子型共聚物 PIDS 材料自组装制备成水

性纳米分散液，图 3 为 PIDS 纳米粒子为 0.5 mg/mL
时的粒径及 TEM 分析。从图 3a 粒径分析中可以看出，

聚合物 PIDS 成功制备成了纳米粒子，其平均粒径大

小为 184.8 nm，粒径分散系数为 0.135，说明纳米粒

子分布较为均一，此结论进一步被 PIDS 纳米粒子的 
 

 
 

图 3  水性 PIDS 纳米粒子粒径及 TEM 表征 
Fig.3 Particle size (a) and TEM characterization (b) of 

waterborne PIDS nanoparticles 

TEM 表征证明（图 3b），且粒子呈球形形貌。聚合

物 PIDS 能形成水性纳米粒子分散液，是由于在祛除

良溶剂的过程中，聚合物链段溶解性逐渐变差，导致

聚合物链逐步发生卷曲收缩，直至将良溶剂完全被祛

除，聚合物链收缩呈球形纳米粒子，这是一种典型的

无规共聚物自组装机理。 
将 PIDS 水性纳米粒子与不同浓度的 TA 水溶液

按体积比 1∶1 混合，作为阴极电泳沉积液，制备 TA
有机复合涂层。TA 分子结构中含有大量的酚羟基，

是一种理想的具有表面锚定能力的分子结构，能有效

增强与各种基材的界面结合力。同时，这种多酚羟基

结构易与大分子中含有的杂原子基团（如醇、酸、胺

等基团）形成静电相互作用或离子键相互作用，这种

多重相互作用可与大分子链形成三维网络交联结构，

从而构建一种有机三维物理交联的 NP-TAx 复合涂

层，增强涂层机械性能。通过紫外表征确认 TA 与

PIDS 水性纳米粒子相互作用，如图 4 所示。可以看

出，TA 两个特征峰均发生红移，而 PIDS 纳米粒子

溶液无明显的紫外吸收，这种现象证实 TA 与 NP 存

在相互作用。TA 混入对 PIDS 纳米粒子溶液行为的

影响见表 1，增加 TA 浓度，纳米粒子粒径略增加，

这是 TA 与纳米粒子表面基团作用后吸附 TA 导致，

且所有混合样品均带正电荷，适用于阴极电泳沉积。 
 

 
 

图 4  不同样品的紫外表征 
Fig.4 UV-vis spectroscopy of different samples 

 

表 1  阴极电泳沉积液的相关参数 
Tab.1 Related parameters of cathodic  

electrodeposition solution 

Simples TA concentra-
tion/(mg·mL−1)

Particle 
size /nm 

Polydis-
persity 

Surface 
charge/mV

NP 0 184.8 0.135 43.75 
NP-TA0.1 0.1 186.1 0.110 40.56 
NP-TA0.5 0.5 186.8 0.112 43.63 
NP-TA1.0 1.0 188.2 0.137 42.49 

 

2.2.2  NP-TAx 复合涂层性质 

将 TA 与 PIDS 纳米粒子的不同混合溶液作为阴

极电泳液在钛合金表面制备涂层材料（见图 5a）。 
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图 5  阴极电泳沉积机理示意图和不同沉积条件探究 
Fig.5 Mechanism diagram of cathodic electrodeposition and 
exploration of different deposition conditions: a) cathodic 

electrophoresis deposition diagram; b) voltage; c) time 
 

以钛片为阴极，铂片为阳极，带正电 PIDS 纳米粒子

在外加电场作用下向钛片表面泳动，由于水的电解，

阴极附近产生 OH−，OH−中和 PIDS 纳米粒子正电荷，

而促使沉积体系絮凝、沉降并逐渐累积在钛基材表

面。TA 通过与 PIDS 纳米粒子表面的相互作用和絮

凝过程被均匀带入到涂层中形成 NP-TAx 复合涂层。

从这种沉积过程可以看出，改变沉积电压和时间这两

个因素会得到不同性质的表面涂层，图 5b、c 是在不

同沉积电压和时间下，所制备的 NP-TA0.5 涂层的质量

和粗糙度变化曲线。可以看出，随着电压和时间的增

加，NP-TA0.5 涂层净质量逐渐增加，粗糙度整体呈降

低趋势。这是因为，过高的电流导致粒子沉积过快，

粗糙度上升，而沉积到达一定时间后粗糙度趋于稳

定。本文中最佳条件采用最高沉积质量和最低粗糙度

时对应的电泳和电流，即沉积电压和沉积电流分别为

15 V 和 60 s。总的看来，这些结果也表明利用电泳技

术制备涂层，可以通过调节沉积条件得到不同厚度、

表面微结构的涂层材料，涂层制备高效、简单且可控。 
复合涂层 NP-TAx 采用最佳电泳沉积条件制备，

通过 SEM 对 NP-TAx 复合涂层和裸钛片对照组表面

微观形貌进行表征，如图 6 所示。从图 6a 可以看出，

裸钛表面较为粗糙，为典型的金属表面微结构；电泳

涂覆后，涂层表面粗糙度明显降低，其中 NP 涂层（图

6b）含有大量气孔，这是由于电泳沉积过程中电解水

产生气泡，破坏了涂层的完整性。TA 复合后，NP- 
TA0.1 和 NP-TA0.5 气孔消失，原因是 TA 的酚羟基消

耗了阴极附近电解产生的 OH–，稳定了阴极电泳沉积

过程，而且 TA 通过与 PIDS 纳米粒子表面基团形成

的相互作用，较大地改善了涂层的成膜性，从而导致

涂层粗糙度随着 TA 含量增加，而进一步降低。此外

值得注意的是，TA 浓度过高（>1.0 mg/mL）会引起

沉积液在稳定一段时间后沉降，不利于电泳涂装。总

得来看，适量的 TA 复合能较大改善涂层表面形貌。 
表 2 为不同涂层样品表面性质与性能的统计结

果。可以看出，TA 的加入使 NP-TAx 涂层厚度逐渐

增加，粗糙度降低，进一步表明 TA 能够稳定沉积过

程和增加成膜性。根据标准测试方法，涂层铅笔硬度

从 NP 的 HB 增强到 NP-TA0.5 的 1H，附着力从 NP 的

2 级增强到 NP-TA0.5 的 0 级，说明 TA 杂化引入后，

增强了涂层的机械性能。这是由于，TA 结构中含有

多个刚性的芳香环，增加 TA 含量，涂层硬度增加；

同时，TA 含有大量的酚羟基，可通过化学键接有效

地锚定在基材表面，促进涂层与基材间的附着力。此

外，涂层稳定性测试结果表明，无 TA 的 NP 涂层快

速剥离，引入 TA 分子后涂层耐久性大幅提高，而且

随着 TA 含量增加，涂层耐久性也明显增加。由于所

使用聚合物为两性离子型，其应用领域主要为抗生物

粘附，因此耐盐性是两性离子型涂层的重要指标。从

涂层的耐盐性可以看出，相对于 NP 涂层，NP-TA0.5

复合涂层在 PBS 中浸泡 3 周时保有率仍有(60±5)%，

对于亲水性两性离子型涂层而言， TA 复合明显增强

了涂层耐盐性。复合涂层耐久性和耐盐性的增强是由

于 TA 中酚羟基与多个 PIDS 纳米粒子表面基团（叔

胺基团、两性离子基团）间发生氢键和离子键相互作

用，而形成三维物理交联网络，这种交联程度大幅增

加了涂层的稳定性、硬度等，对提高涂层综合性能和

服役效果有益。同时，TA 复合涂层表面酚羟基基团

增多，亲水性略微增加，这是由于酚羟基基团含量增

加导致的。总得来说，TA 复合后涂层综合性随着 TA
含量的增加而增强。 

综上所述，水性聚合物纳米粒子 PIDS 可以通过

与 TA 复合沉积的方式固定在基材表面，利用 TA 与 
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图 6  电泳涂层的表面形貌（最佳沉积条件：20 V，60 s） 
Fig.6 Surface morphology of electrophoretic coatings (optimum deposition conditions: 20 V, 60 s):  

a) bare Ti; b) NP coating; c) NP-TA0.1 coating; d) NP-TA0.5 coating 
 

表 2  裸钛和不同涂层样品的相关性能 
Tab.2 Related parameters of bare titanium and different coating samples 

Dielectric(salt) resistanceCoating  
simples 

Thickness/ 
μm 

Roughness/ 
μm Hardness Adhesion Contact angle/

() Durability/d 
1 week 3 weeks 

Bare Ti 0 25.5   99.6±3.4    
NP 18.8±5.1 22.8 HB 2 76.9±1.8 3 0% 0% 

NP-TA0.1 25.7±3.3 17.4 1H 1 74.7±0.6 21 88±4% 3±2% 
NP-TA0.5 31.5±6.2 11.6 1H 0 65.8±2.6 >30 98±2% 60±5% 

 
粒子上的杂原子基团形成多重相互作用来增强涂层

机械强度，大大提升涂层服役效果。同时这种固定方

式简单方便、适用范围广，不仅适用于本文所述两性

离子型纳米粒子 PIDS，与 TA 可相互作用的聚合物

纳米粒子[11-16]均可实现，具备一定的通用性。结合电

泳技术，还可在增强涂层的同时，实现涂层制备的可

控性和高效性。总得看来，与 TA 复合沉积改善涂层

综合性能是一种简单有效的途径。 

2.3  NP-TAx 复合涂层防污性能 

图 7 为两性离子型复合涂层 NP-TAx 的防污性 
 

能。从图 7a 可以看出，相对于裸钛，NP-TAx 复合涂

层明显地抑制了牛血清蛋白的粘附，效果明显。而从

图 7b 和 c 的抑制细菌粘附结果可知，裸钛表面有大

量的革兰氏阴性菌（大肠杆菌）和革兰氏阳性菌（金

黄色葡萄球菌）粘附，构建 NP-TAx 复合涂层后，在

细菌污染 48 h 后，只有极少细菌粘附在涂层表面。

这是由于两性离子基团产生了静电屏蔽作用和水化

作用，有效地抑制了生物污物的粘附。这表明两性离

子型纳米粒子 NP 与 TA 复合后不会改变涂层的抗粘

附性质，间接说明 TA 复合涂层不会改变涂层的原有

主要性质，是一种可行地构建涂层的方法。 

 
 

图 7  NP-TAx 复合涂层对牛血清蛋白和细菌的防污性能 
Fig.7 Antifouling performance of NP-TAx coatings against: a) BSA protein; b) E. coli; c) S. aureus 

 

3  结论 

1）TA 成功复合引入到涂层中，能够有效提高两

性离子型涂层与基材间的附着力、硬度、耐久性和耐

盐性等综合性能。 
2）阴极电泳中可通过调节沉积电压和时间改变

涂层厚度、粗糙度等，且涂层制备简单可控。TA 复

合方式结合电泳沉积技术，提供了一种简单的亲水性

涂层的锚定、制备和增强方法。 
3）涂层与 TA 复合后，并不会降低涂层对标准

蛋白质和模型细菌的防污能力，说明 TA 作为涂层添

加剂的可行性。 
4）与 TA 发生相互作用的聚合物很多，利用此

途径增强涂层具有一定的适用性。 
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