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Abstract

Poly(2,5-dimethoxianiline) (PDMA) was electrodeposited on 304 steel electrodes under potential cy-
cling conditions, using 0.1 M 2,5-dimethoxyaniline solutions in 1M phosphoric acid. Under these condi-
tions, thin polymer films were obtained on the electrode surface. FTIR spectroscopy study shows that the
structure of the obtained polymer is the same than that reported on Pt and glassy carbon. Film showed up
electrochemical activity between -0.2 and 0.7 Vvs Ag/AgCl and a marked electrochromic effect. Linear po-
larization and open circuit experiments showed that poly(2,5-dimethoxyaniline) serves as a corrosion in-
hibitor of the 304 steel in HCl / NaCl media.

Key words: Stainless-Steel, corrosion, inhibitors, electrochemical polymerization,
poly(2,5-dimethoxyaniline).

Electropolimerizacion de la 2,5-dimetoxianilina
sobre acero inoxidable tipo 304

Resumen

Se llevo a cabo la sintesis de la poli(2,5-dimetoxianilina) (PDMA), por oxidacion electroquimica de so-
luciones de 2,5-dimetoxianilna (DMA) en H3PO4, sobre electrodos de acero inoxidable del tipo 304. Utili-
zando ciclos consecutivos de potencial, se obtiene una pelicula delgada, adherente, con una marcada acti-
vidad electroquimica. Estudios por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR]
muestran que la estructura del polimero obtenido por oxidacion sobre electrodo de acero inoxidable, es si-
milar a la informada sobre Pt y carbon vitreo. La pelicula polimérica mostré actividad electroquimica entre
-0,2y 0,7 Vvs Ag/AgCly un marcado efecto electrocrémico. Se realizaron estudios preliminares para eva-
luar las propiedades anticorrosivas de la PDMA, observandose que al recubrir el acero con PDMA se des-
plaza el potencial de corrosion hacia valores mas positivos.

Palabras clave: Acero inoxidable, corrosion, inhibidores, polimerizacion electroquimica,
poli(2,5-dimetoxianilina).

Introduccion bidores mas efectivos contra la corrosion son
compuestos organicos que tienen dobles enlaces
en la estructura molecular. La eficiencia de un
compuesto organico para actuar como un inhibi-
dor de la corrosién depende fuertemente de su
adsorcion al metal y ésta a su vez depende tam-
bién de la presencia de grupos funcionales en la

La corrosion es un fenomeno asociado con
la mayoria de los metales y aleaciones y en parti-
cular de una forma importante en el caso del ace-
ro. Las industrias centran muchos esfuerzos en
el estudio y prevencion de la corrosion. Los inhi-
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molécula de inhibidor. Los polimeros conducto-
res son materiales que presentan propiedades
optimas para servir como inhibidores de la corro-
sion.

La proteccion anddica de acero y otros me-
tales con polimeros conductores fue propuesta
en los anos 80 por MacDiarmid [1], desde enton-
ces se han realizado numerosos estudios com-
probandose que estos polimeros constituyen una
barrera frente a agentes agresivos debido a la
presencia de grupos polares que actian como
inhibidores y desplazan el potencial a valores
donde la cinética de corrosion es mucho mas pe-
quena.

De todos los polimeros conductores, los
mas estudiados tanto en sus propiedades gene-
rales como en el uso de ellos para proteger distin-
tos metales contra la corrosién han sido el polipi-
rrol y la polianilina [2-12].

La poli(2,5-dimetoxianilina)(PDMA) cons-
tituye un nuevo tipo de polimero conductor so-
luble en la mayoria de los solventes organicos
comunes, el cual ha sido sintetizado a partir de
la oxidacién electroquimica de soluciones aci-
das de 2,5-dimetoxianilina (DMA) sobre electro-
dos de platino, oro y carbén vitreo [13-14]; la es-
tructura y propiedades electroquimicas del poli-
mero crecido en estos sistemas han sido bien ca-
racterizadas. Una de las caracteristicas princi-
pales de DMA, es su alta velocidad de polimeri-
zacion a sobrepotenciales relativamente bajos
en comparacion con la anilina, lo cual la hace
atractiva para ser polimerizada sobre materiales
no nobles.

El objeto del presente trabajo es sintetizar
peliculas de poli(2,5-dimetoxianilina) sobre acero
inoxidable tipo 304 y comprobar su efectividad
como inhibidor de la corrosion en un medio agre-
sivo de cloruros, los cuales producen una intensa
corrosion localizada de tipo picadura a éste y a
otros tipos de aceros.

Parte Experimental

Los reactivos fueron usados sin purifica-
cion previa, a excepcién de la DMA, la cual fue
purificada por sublimacion. Los estudios volta-
meétricos, y de polarizacion lineal fueron realiza-

dos usando una celda convencional de tres elec-
trodos empleando un potenciostato/galvanosta-
to Autolab EcoChimie acoplado a un PC-Pen-
tium. En todas las experiencias se usaron como
electrodos de trabajo, discos de acero 304 de
12 mm de diametro con la siguiente composicion:
67% Fe; 0,08% C; 2% Mn; 1% Si; 19% Cr; 10% Ni;
0,045% P; 0,03% S, como referencia se us6 un
electrodo de Ag/ AgCl/ Cl1 (3 M) y un alambre pla-
tino como contraelectrodo. Los electrodos de ace-
ro inoxidable, fueron pulidos hasta apariencia
especular usande grados sucesivos de lija al
agua, y alimina con diametro de particula de 1
micrén; finalmente se sumergieron en bano de
ultrasonido por cinco minutos. Para las medidas
de potencial mixto o de corrosion (circuito abier-
to) se empled un sistema de dos electrodos.

Los estudios de espectroscopia FTIR se rea-
lizaron mediante la técnica de reflectancia de una
pelicula depositada sobre la superficie del elec-
trodo de acero inoxidable, utilizando un espec-
trometro Perkin-Elmer system 2000 dotado de
un accesorio de reflectancia especular y un de-
tector MCT.

Las peliculas de PDMA se sintetizaron me-
diante barridos consecutivos de potencial a par-
tir de soluciones del monémero 0,1 M en acido
fosforico 1 M.

Para el estudio de la corrosién se emplearon
los métodos electroquimicos comunmente em-
pleados en este tipo de sistemas, como lo son: Po-
larizacion lineal y medidas de potencial de equili-
brio [13-15]. El acero 304, sin cubrir y cubierto
con la pelicula de PDMA, fue expuesto a una so-
lucion agresiva de HC10,4 M + NaCl 0,1M, sin de-
sairear, aplicandosele un barrido de potencial li-
neal en el intervalo de -0,452a 0,2 Vs Ag/AgCl, a
una velocidad de polarizacion de 1 mV.s ! Los
datos obtenidos de las curvas de polarizacion po-
tenciodinamicas se llevaron a curvas de Tafel, de
cuyo punto de corte se obtuvieron los potenciales
y corrientes de corrosion. Por otro lado, se midie-
ron los potenciales a circuito abierto en la misma
solucion para los electredos cubiertos de PDMAy
sin cubrir. Todos los calculos de potenciales y co-
rrientes de corrosion fueron realizados mediante
el programa GPES (General Porpuse Elecroche-
mical Software) de EcoChemie, version 4.0 para
Windows.
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Resultados y Discusion

Electrodeposicion de PDMA

En la Figura 1 se muestran los voltamogra-
mas ciclicos obtenidos al realizar un barrido de
potencial a 50 mVs ! entre -0,2 y 1,4V, aunelec-
trodo de acero inoxidable 304 sumergido en una
solucion desaireada de DMA 0, 1M en HaPO, 1My
el correspondiente blanco. La respuesta obtenida
para el blanco indica una leve oxidacién del elec-
trodo a partir de 1,0 V; por otro lado en presencia
de DMA se observa un incremento de corriente en
el barrido anédico a partir de 0,8 V el cual se pue-
de atribuir a la contribucién de los procesos de
oxidacion del electrodo y a la oxidacion de la
DMA.

En el barrido de retorno la oxidacion de la
DMA continua, observandose un pico con una
densidad de corriente de 10,8 mA.cm ', la cual es
aproximadamente unas 3 veces mayor que la del
blanco. Simultaneamente a un potencial de 1,2V
se observa la formacion de un depdsito de color
verde sobre la superficie del acero inoxidable. Al
continuar el barrido de potencial hacia valores de
retorno, aparece una onda catodica con un po-
tencial de pico de 0,2 V, observandose que el de-
posito formado cambia de color a amarillo. Esta
onda catédica se puede atribuir al proceso de re-
duccion de la PDMA formada sobre la superficie
del electrodo durante el barrido anédico.

Inmediatamente después de detener el ba-
rrido de potencial, se realizaron barridos conse-
cutivos hasta un limite de potencial anédico de
0,75 V. En la Figura 2 se muestra la respuesta
voltamétrica obtenida, la cual corresponde a un
proceso de crecimiento de una pelicula conduc-
tora, evidenciado por el crecimiento consecutivo
de dos ondas, una anédica con un potencial de
pico de 0,37 V y otra catédica cuyo potencial de
pico varia entre 0,27 y 0,16 V para 50 barridos de
potencial.

Las peliculas obtenidas después de este ni-
mero de ciclos son homogéneas, adherentesy cu-
bren por completo la superficie del acero inoxida-
ble. Al electrodo con la pelicula de PDMA deposi-
tada se le aplica un potencial anodico de 0,7V
para oxidar el polimero y luego se extrae el elec-
trodo modificado de la soluciéon de DMA y se lava
varias veces con electrolito soporte y agua ultra-
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Figura 1. Voltamograma ciclico para un
electrodo de acero inoxidable 304 sumergido en
una solucién desaireada de DMA 0,1 M en
H,PO, 1M (linea continua), la linea punteada
corresponde a la respuesta del blanco.
vy = 50 mV.s"
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Figura 2. Voltamograma ciclico obtenido
durante el crecimiento de una pelicula de
PDMA por barridos consecutivos de potencial
(50 barridos) sobre un electrodo de acero
inoxidable en una solucion 0,1 M de DMA en
H,PO, 1M.
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Figura 3. Respuesta voltamétrica en H,PO, 1M,
de una pelicula de PDMA depositada sobre
acero inoxidable 304.

Velocidad de barrido = 50 mV.s'
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Figura 4. Espectro FTIR de reflectancia ex-situ
de la PDMA sintetizada sobre acero.

pura con la finalidad de eliminar los restos de
mondmero. La respuesta electroquimica de esta
pelicula se evalu6 realizando una voltametria ci-
clica del electrodo modificado en una solucion li-
bre de monémero y en presencia del electrolito
soporte. La Figura 3 muestra el voltamograma ci-
clico obtenido bajo esas condiciones experimen-

Tabla 1
Senales de asignacion del espectro
infrarrojo de la PDMA

Numero de
Onda/cm’™

3363 Estiramiento N-H
2941,2830 Estiramiento C-H alifatico
1592 Estiramiento C=N secundaria
1521,1451 Estiramiento C-C Aromatico

Grupo funcional

1401 Flexion C=N secundaria

1270 Estiramiento asimétrico C-O-C

1038 Estiramiento simétrico C-O-C
827,710  Flexion C-H Aromatico

tales, el pico anodico corresponde a la oxidacién
de polimero y el catédico a la reduccion del poli-
mero previamente oxidado. Durante el proceso
redox se observo un marcado efecto electrocrémi-
co dependiente del potencial aplicado, el polime-
ro cambia de verde oscuro, para su forma oxida-
da, al amarillo intenso en su forma reducida.

Como se puede observar el intervalo de po-
tenciales dentro del cual la pelicula es conducto-
ra, es el comprendido entre -0,2 y 0,75 V.

Espectroscopia infrarroja

Para llevar a cabo la caracterizacion del ma-
terial, se realizaron experimentos de FTIR ex-situ
de reflectancia especular a la pelicula en su for-
ma oxidada depositada sobre acero inoxidable.
En la Figura 4 se presenta el espectro de la PDMA
y en la Tabla 1 un resumen de las senales.

El espectro muestra una banda ancha en-
tre aproximadamente 1800 y 3600 em’? tipica de
los espectros de reflectancia de los polimeros
conductores, debido al efecto de adsorcion del
electron libre. Interpuesta a ésta, en la zona de
3363 cm’! se observan las vibraciones corres-
pondientes a los estiramientos N-H, debido a la ab-
sorcién de los grupos NH,, terminales, presentes en
la estructura. En la zona de 2941-2830 cm™ se ob-
servan las vibraciones correspondientes a los es-
tiramientos C-H alifaticos, de los grupos CHjy
unidos al oxigeno. En la zona de 1592 cm! se ob-
servan las vibraciones correspondientes a los es-
tiramientos C=N de aminas secundarias, asigna-
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Figura 5. Estructura de la forma oxidada de la PDMA.

das al enlace formado por la unién cabeza-cola
en la cadena polimérica. Un modo de vibraciéon en
la zona de 1521-1451cm’}, correspondiente al
estiramiento C=C del anillo aromatico fue tam-
bién observado. Un modo de vibracion corres-
pondiente al grupo C-N en la zona de 1401 em’!
refuerza la idea de grupos aminos terminales en
la cadena polimeérica.

Existen otras bandas de absorcion para el
estiramiento asimétrico de C-O-C a 1270 cm'?,
asi como también estiramientos simétricos para
este grupo a 1038 cm ! debido a la presencia de
los grupos metoxi presentes en la cadena polimé-
rica. Por ultimo se observan sefales en la zona de
827- 710 cm’!, atribuidas a la absorcién de fle-
xion C-H de anillo aromatico.

El estudio de las senales del espectro infra-
rrojo de la PDMA sintetizada sobre el electrodo de
acero inoxidable, concuerda con una estructura
polimérica cuyo acoplamiento es de tipo “cabe-
za-cola" debido a la presencia de enlaces C=N (Fi-
gura 5); este tipo de estructura ha sido bien ca-
racterizada para la PDMA sintetizada sobre plati-
no [13-14].

Propiedades anticorrosivas
de la PDMA

La Figura 6 presenta las curvas de polariza-
cion para electrodos de acero inoxidable (A) y ace-
ro inoxidable cubierto con PDMA (B) en un medio
corrosivo de HCI/NaCl en presencia de aire. Se
observa como el potencial de corrosion presenta
un desplazamiento en la direcciéon positiva de
277mV, al mismo tiempo, se produce un ligero
incremento en la densidad de corriente de corro-
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Figura 6. Curvas potenciodinamicas para un
electrodo de acero 304 en una soluciéon
HC10,4 M + NaCl 0,1M A) Electrodo sin cubrir,
B) Electrodo cubierto con PDMA.

si6n de 0.6 mA.cm 2. El desplazamiento en €l po-
tencial de corrosién indica el incremento en la
proteccion de la superficie metalica y el aumento
en la corriente de corrosion indica que la conduc-
tividad del polimero [15-16] aumenta conforme el
potencial se desplaza a valores mas positivos, ya
que el deposito polimérico es dopado en este in-
tervalo de potencial.

Se ha informado [2, 9], que el valor del po-
tencial de equilibrio a circuito abierto de un elec-
trodo cubierto con polimero, puede considerarse
como ¢l potencial de corrosion, por esta razon y
para confirmar los resultados obtenidos median-
te las curvas de polarizacion, se midieron los po-
tenciales de corrosion para un electrodo de acero
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Figura 7. Variacion del potencial de equilibrio
con el tiempo para un electrodo de acero 304
sin cubrir (linea punteada) y un electrodo

cubierto con PDMA (linea continua) en una
solucion HC1 0,4 M + NaCl 0,1M.

[en)

inoxidable sin cubrir v con PDMA depositada
para un periodo de tic  no de 500 min.

EnlaFigura 7 se v uestra la variacion de los
potenciales de corrosion a circuito abierto con
respecto al tiempo, donde se observa un incre-
mento sostenido de cerca de 300 mV en el poten-
cial de equilibrio para el acero cubierto con
PDMA, concordando este resultado con el obteni-
do en las curvas de polarizacion, lo que indica
nuevamente que la PDMA electrodepositada des-
plaza el potencial de corrosion del acero a poten-
ciales mas nobles.

Conclusiones

Se comprobo la posibilidad de realizar la
polimerizacioén de peliculas de PDMA sobre elec-
trodos de acero inoxidable tipo 304, lograndose
peliculas delgadas y adherentes con estructura
similar a la informada para la electrodeposicion
sobre otros materiales nobles.

La PDMA al igual que otros polimeros con-
ductores actiia como inhibidor de corrosion del
acero 304. La accién protectora de la PDMA se
manifiesta por un desplazamiento positivo del
potencial de corrosion del material, ya que ésta
actua como una capa pasivante que bloquea el
proceso de corrosion.
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