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Abstract 

Poly(2.5-dímethoxianiline) (PDMA) was electrodeposited on 304 steel electxodes u nder pot n tial cy
cling conditions, using 0 .1 M 2.5-dimethoxyanillne solutions In 1M phosphotic 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 ls the same than that reported on Pt and glassy carbono Film showed up 
electrochemical activity between -0.2 and 0. 7 V vs Ag/ AgCl a..'1d a marked electrochronúc effect. Linear po
larization and open circuit experiments showed that poly(2.5-dimethoxyanillnel serves as a corros ion in
hibitor of the 304 sleel in HCI / NaCI media. 

Key words: Stainless-Steel, con-osion. inhlbitors . electrochemical polymeriZation. 
poly(2. 5-dimethoxyanilin e l. 

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

Resumen 

Se llevó a cabo la síntesis de la poLi(2.5-dimetoxianilin l (PDMA). por oxidación electroquímica de so
luciones de 2. 5-dimetoxianilna (DMA) en H3P04. sobre electrodos de acero inoxidable del tipo 304 . Utili
zando ciclos consecutivos de potencial. se obtiene una película delgada , adherente, con una marcada acti
vidad electroquímica. Estudios por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Foutier (FTIR) 
muestran que la estructura del polímero ob tenido por oxidación sobre electrodo de acero inoxidable, es si
milar a la informada sobre Pt y carbón vítreo . La película poUmérica mostró actividad electToquímica entre 
-O,2 Y 0, 7 V vs Ag/ AgCl y un marcado efecto electrocrómico. Se realizaron estudios preliminares para eva
1uar las propiedades anticorrosivas de la PDMA, observándose que al recubrir el acero con PDMA se des
plaza el potencial de corrosión hacia valores más positivos. 

Palabras clave: Acero inoxidable, corrOSlOn, inhibidores. polimerización electroquímica, 
poli(2, 5-d1metoxianilina) . 

Introducción bidores más efectivos con tra la corrosión son 
compuestos orgánicos qu e tienen dobles enlaces 

La corrosión es un fenómeno asociado con en la estructura m olecular. La eficiencia de un 
la mayoría de los metales y aleaciones y en parti compuesto orgánico para actuar como un inh ibi
cular de una forma importante en el caso del a ce dor de la corrosión depende fuertemenle de su 
ro . Las industrias centran muchos esfuerzos en adsorción al metal y ésta a su vez depende tam
el estudio y prevención de la corrosión. Los inhi bién de la p resencia de grupos funcionales en la 
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molecula de inhibidor. Los polímeros conducto
res son materiales que presentan propiedades 
óptimas para servir como tnhlbldores de la corro
sión. 

La protección anódica de acero y otros me
tales con polímeros conductores fue propuesta 
en los años 80 por MacDiann id [1 1, desde en ton
ces se h an realizado n umerosos estudios com
probándose qu e estos polímeros constituyen una 
barrera frente a agentes agresivos debido a la 
presencia de gru pos polares que actúan como 
lnhibidores y desplazan el poten cial a valores 
donde la cinética de corrosión es mucho más pe
queña. 

De todos los polímeros conductores, los 
más estudiados tanto en sus propiedades gene
rales como en el uso de ellos para proteger distin
tos metales contra la corrosión han sido el poli pi
rroJ y la polianillna 12- 121 . 

La po1i(2,5-dlmetoxianJlina)(PDMA) cons
tituye u n nuevo tlpo de polímero conductor so
luble en la mayoría de los solven tes orgánicos 
com unes , el cual ha sido sin tetizado a partir de 
la oxidación electroquímica de soluciones áci
das de 2,5-dimeLoxianilina (DMA) sobre electro
dos de pla tino, oro y carbón vítreo [13- 141: la es
truct ura y propiedades electroquímicas del poli
mero crecido en estos sistemas han sido b ien ca
racterizadas. Una de las caract rísticas princi
pales de DMA, es su alta velocidad de polimeri 
zación a sobrepotenciales relativamente bajos 
en comparación con la anilina, lo cual la hace 
a tractlva para ser polimertzada sobre materiales 
no nobles. 

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

Parte Experimental 

Los reaclivos fueron usados sin purifica
ción previa, a excepción de la DMA, la cu a l fu e 
purificada p or sublimación . Los estu dios volta
métricos, y de polarización lineal fueron realiza

dos u sando u na celda convencional de tres elec
trodos empleando un potenciostato/ galvanosta
to Aulolab EcoChirnJe acoplado a un PC-Pen
Hum. En todas las experien cias se usaron como 
electrodos de trabajo, discos de acero 304 de 
12 mm de diámetro con la siguiente composición: 
670/0 Fe ; 0,08% C; 2% Mn: 1% Si ; 19% Cr; 10% Ni: 
0 ,045% P: 0,03% S, como referencia se u só un 
electrodo de Ag/ AgCI/ Cl" (3 M) Y u n alambre pla
tino como contraelectrodo. Los electrodos de ace
ro In oxidable, fueron pulidos hasta apariencia 
especular u sando grados sucesivos de lija al 
agua, y alúmina con diámetro de partícula de 1 
micrón ; finalmente se sumergieron en baño de 
u ltrasonido por cinco minutos. Para las medidas 
de potencial mixto o de corrosión (circuito abier
to) se empleó un sistema de dos electrodos. 

Los estudios de espectroscopia FTIR se rea
¡izaron mediante la técnica de reflectancia de una 
pelicula depositada sobre la su perficie del elec
trodo de acero inoxidable, utili2ando un espec
trómetro Perkin-Elmer system 2000 dotado de 
u n accesorio de reflectancia especular y u n de
tector MCT. 

Las pelícu las de PDMA se s in tetizaron me
diante barridos consecutivos de potencial a par
tir de soluciones del monómero 0,1 M en ácido 
fosfórico 1 M. 

Para el estu dio de la corrosión se emplearon 
los métodos electroquímicos comúnmen te em
pleados en es te tipo de s istemas, corno lo son: Po
1artzación lineal y medidas de potencial de equili
brio [13- 151. El acero 304, s in cubrir y cubierto 
con la película de POMA, fue expuesto a una so
lución agresiva de HC) 0,4 M + NaCI O,IM, sin de
salrear, aplicándosele un barrido de potenclalli
neal en el intervalo de -0,45 a 0,2 V vs Ag/ AgCI. a 
u na velocidad de polarización de 1 mV.s-1

. Los 
datos obtenidos de las curvas de polarización po
tenciodinámICas se llevaron a curvas de Tafel. de 
cuyo punto de corte se obtuvieron los polenclales 
y corrientes de corrosión. Por otro lado. se midie
ron los potenciales a circuito a bierto en la misma 
solución para los electrodos cubiertos de PDMAy 
sin cubrir. Todos los cálculos de potenCiales y co
rrientes de corrosión fueron realizados mediante 
el programa GPES (Gen eral Porpuse Elecroche
mlcal Software) de EcoChemie, versión 4 .0 para 
Windows. 
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Resultados y Discusión 

Electrodeposición de PDMA 

En la Figura 1 se muestran los voltamogra

mas cíclicos obtenidos al realizar un barrido de 
potencial a 50 mVs-1 entre -0 ,2 y 1,4 V, a un elec 
trodo de acero inoxidable 304 sumergido en una 
solución desaireadade DMA O, 1M en H3P04 1M y 
el correspondien te blan o, La respu esta ob tenida 
para el blanco indica una leve oxidación del elec
trodo a partir de 1,0 V; por otro lado en presen cia 
de DMA se observa un incremento de corriente en 
el barrido anódico a partir de 0,8 V el cual se pue 
de atribuir a la con tribución de los procesos de 
oxidación del electrodo y a la oxidación de la 
DMA. 

En el barrido de relamo la oxidación de la 
DMA continua, observándose un pico con una 
densida d de corriente de 10,8 mA.cm-2 , la cu al es 
aproximadamente unas 3 veces mayor que la del 
blanco. Simultáneamente a un potencial de 1,2 V 
se observa la formación de un depósito de color 
verde sobre la superficie del acero inoxidable. Al 
continu ar el barrido de potencial hacia valores de 
relorno, a parece una onda catódica con un po
tencial de piCO de 0.2 V, observándose que el de 
pósito formado cambia de color a amarillo. Esta 
onda catódica se puede a tribuir al proceso de re 
ducción de la PDMA formada sobre la superficie 
del electrodo durante el barrido anódico. 

Inmediatamente después de detener el ba 
rrido de potencial, se realizaron barridos conse 
cutivos h asta u n límite de potencial anódico de 
0 ,75 V. En la Figura 2 se muestra la respuesta 
voltarnétrica obtenida, la cual corresponde a un 
proceso de crecimiento de una película conduc
Lora, evidenciado por el crecimiento consecutivo 
de dos ondas, una anódíca con un potencial de 
pico de 0,37 V Y otra catódica cuyo potencial de 
pico varia entre 0,27 y O, 16 V para 50 barridos de 
potencial. 

Las películas obtenidas después de este nú 
mero de ciclos son homogéneas, adher ntes y cu
b ren por completo la superficie del acero inoxida
ble. Al electrodo con la pelicula de PDMA deposi
tada se le aplica un poten cial anódico de O,7V 
para oxidar el polímero y luego se extrae el elec
trodo modifica do de la solución de DMA y se lava 
varias veces con electrollto soporte y agu a ultra

-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 

EN vs AljAgCI 

Figura l . Vollamograma cíclico para un 

electrodo de acero inoxidable 304 sumergido en 


una solución desaireada de DMA 0,1 M en 

H3PO. 1 M (linea continua). la linea punteada 


correspond a la respuesta del blanco. 

J1 = 50 mV.s·' 


-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 

El Vvs Ag/AgCI 

Figura 2 . Voltamograma cíclico obtenido 
durante el crecimiento de una película de 

PDMA por barridos consecutivos de potencial 
(50 barridos) sobre un electrodo de acero 

inoxida ble en una solución 0 ,1 M de DMA en 
HoPO. 1M. 
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I 
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Figura 3. Respuesta voltamétrica en H3PO. 1M, 

de una película de PDMA depositada sobre 


acero inoxidable 304. 

Velocidad de barrido = 50 mV.s I 


3500 3000 2500 2000 1500 1000 

Número de Onda / cm-1 

Figura 4 . Esp ectro FnR de reflectancia ex-s itu. 

de la PDMA sin tetizada sobre acero. 

pura con la fin a lidad de eliminar los res tos de 
monómero. La respuesta electroquímica de esta 
pelicula se evaluó realizando una voltametria ci 

cUca del electrodo m odificado en u na solu ción li 

bre de monómero y en presencia del electrolito 
soporte. La Figura 3 muestra el voltamograma cÍ
clico obtenido bajo esas condiciones expertmen -

Tabla 1 

Señales de asignación del espectro 


infrarrojo de la PDMA 


Número de Grupo funcional 
Onda/ cm' l 

3363 Estiramiento N-H 

2941,2830 Estirarruento C-H alifático 

1592 Estiramiento C:;:N secundaria 

152 1,1 451 Estiramiento C-C Aromático 

1401 Flexión C=N secundaria 

1270 Estiramiento asimétrico C-O-C 

1038 Es tiramiento simétrico C-O-C 

827,7 10 Flexión C-I-I Aromático 

tales , el pico anódico corresponde a la oxidación 
de polim ero y el catódico a la reducción del polí 
mero previamente oxidado. Du rante el proceso 
redox se observó un m arcado efecto electrocrómi 
co dep ndiente del p otencial a plicado. el políme
ro ca mbia de verde oscuro, para su forma oxida
da, al amarillo intenso en su forma reducida. 

Como se puede observar el intervalo de po
tenciales den tro del cual la película es conducto
ra, es el com prendido entre -0.2 y 0, 75 V. 

Espectroscopia infrarroja 

Para llevar a cabo la caracterización del ma
terial. s e realizaron experimentos de FnR ex-situ. 

de reflectancia especu lar a la película en su for 
ma oxidada depositada sobre acero inoxidable . 
En la Figura 4 se presen ta el espectro de la PDMA 
y en la Tabla 1 un resumen de las señales . 

El espectro m uestra u na banda ancha en 
tre aproximadamente 1800 y 3600 cm-1 típica de 
los espectros de reflectancia de los polímeros 
con du ctores, debido al efecto de adsorción del 
electrón libre. Interpuesta a ésta, en la zon a de 

13363 cm· se observan las vibraciones corres 
pondientes a los est:írarnientos N-H, debido a la ab
sorción de los grupos NH2 temúnales. presentes en 

1la estructura. En la zona de 294 1-2830 cm- se ob
servan las vibraciones correspondientes a los es
tiramien los C-H a lifá ticos, de los grupos CH3 
unidos al oxigen o. En la zona de 1592 cm- 1 se ob
servan las vibraciones correspondientes a los es
tiramientos C=N de aminas secundarias. asigna -

Rev . Téc. lng. Unlv. Zulla. Vol. 24, No. 3. 200 1 



221 Electropolimerización de la 2.5-dimeloxianilina sobre acero inoxidable tipo 304 
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Figura 5 . Estructura de la forma oxidada de la POMA. 

das al enlace formado por la unión cabeza-cola 
en la caden a polimérica. Un modo de vibración en 
la zona de 1521-145 1 cm- 1, correspondiente al 
esliramiento C=C del anUlo aromático fu e tam
bién observa do. Un modo de vibración corres 
pondiente a l grupo C·N en la zona de 14 O1 cm· 1 

refuerza la idea de grupos aminos terminales en 
la cadena polimérica. 

Existen otras bandas de absorción para el 
estiramiento asimétrico de C-Q-C a 1270 cm ' l , 

así como también estiram1ent os simétricos para 
este grupo a 1038 cm· l debido a la presencia de 
los grupos metoxl presenles en la cadena pollmé 
rica. Por últ imo se observan señales en la zona de 
827- 7 10 cm' l , atribuidas a la absorción de fle 
xión C-H de anillo aromático. 

El estudio de las señ ales del espectro infra
rrojo de la POMA 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): esle tipo de estructura ha sido b ien ca
racterizada para la POMA sintetizada sobre plati 
no ¡13-1 4 ). 

Propiedades anticorrosivas 
de la PDMA 

La Figura 6 presenta la s curvas de polariza
ción para electrodos de acero inoxidable (A) y ace
ro inoxidable cubierto con POMA (B) en un m edio 
corrosivo de HCl/NaCI en presencia de aire . Se 
observa como el potencial de corrosión presenta 
un despla7.amlento en la dirección positiva de 
277mV. al mismo tiempo, se produce un ligero 
incremento en la densida d de corrien te de corro 
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Figura 6. Curvas potenciodin ámicas para 1m 


electrodo de a cero 304 en una s olución 

Hel 0,4 M + NaCI 0,1 M A) Electrodo sin cubrir , 


B) Electrodo cubierto con POMA. 


s!ón de 0.6 roA.cm-2 . El desplazamiento en el po
t.encial de corrosión indica el incremento en la 
protección de la superfiCie metálica y el a umento 
en la corriente de corrosión indica que la conduc 
tividad del polímero [15-16J aumenta conforme el 
polencial se desplaza a valores m ás 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 W l elec
trodo cubierto con polimero . puede considerarse 
como el polencial de corrosión, por esta razón y 
para confirmar los resultados obtenidos median
te las curvas de polarización, se midieron los p o
ten ciales de corrosión para u n electrodo de acero 
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Figura 7 . Variación del potencial d equilibIio 
con el tiem po para un electrodo de acero 304 

sin cub rtr (línea punteada) y un electrodo 
cubierto con PDMA (linea continua) en una 

solución HCI 0.4 M + NaCl O,1M. 

inoxidable s in cubrtr v con PDMA depositada 
para un periodo d e ti <: o de 500 mino 

En la Figura 7 se ~estra la vanación de los 
potenciales de corrosio I a circu ito abierto con 
respecto a l tiempo, donde se observa un incre
men to sostenido de cerca de 300 mV en el poten
cial de equilibrio para el acero cubierto con 
POMA, concordando este resultado con el obteni
do en las curvas de polarización, lo que indica 
n u evamen te que la POMA electrodeposttada des
p laza el potencial de corrosión del acero a poten 
ciales más nobles. 

Conclusiones 

Se comprobó la posibilidad de realizar la 
polimerización de películas de POMA sobre elec
trodos de acero inoxidable tipo 304 , lográndose 
películas delgadas y adherentes con estructura 
s imilar a la informada para la electrodepos ición 
sobre otros materiales nobles. 

La POMA al igual que otros polímeros con 
ductores actúa como inhibldor de corrosión del 
acero 304. La acción protectora de la POMA s e 
manifiesta por un desplazaTIúento positivo del 
potenclal de corrosión d el material, ya que ésta 
actúa como u na capa paslvante que bloquea el 
proceso de corrosión . 
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