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Abstract

The search for more efficient protective coating led to the development of painting systems
with the power of self-repair. Self-healing paint systems are systems that can protect the metal
substrate against corrosion after degradation, where mechanical and chemical degradation are
the most studied. For high-thickness paint systems above 200 pm, the incorporation of
polymeric microcapsules containing film-forming repair agents is the best alternative to make
it self-healing. However, due to the amount of microcapsules added in the paint system (about
10%), to the dimensions of them and because they present a polymer wall of a different
material from the paint matrix, there is a great questioning about the decrease of some
properties of the paint when there is the addition of this type of material. It is feared that the
presence of the microcapsules will decrease the barrier and adhesion/cohesion properties of
the paint. In this work the adhesion properties of a paint containing polymeric microcapsules
were evaluated by pull-off method. The painting system was also evaluated by the
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) technique and the localized scanning vibrating
electrode technique (SVET). From the results obtained in this study it was possible to verify
that the presence of the microcapsules did not disturb the adhesion/cohesion properties of the
paint, still showing a superior performance when compared to the paint system without
microcapsules. From the electrochemical tests it was possible to verify that the microcapsules
did not affect the paint performance. The paint system containing the microcapsules showed a
significant self-healing effect when subjected to a mechanical defect.

Keywords: self-healing, pull-off adhesion, polymeric microcapsules, SVET, EIS.

Resumo

A busca por revestimento protetivos mais eficientes levou ao desenvolvimento de sistemas de
pintura com o poder de autorreparacdo. Os sistemas de pintura autorreparadores séo sistemas
capazes de proteger novamente o substrato metalico contra o fenémeno da corrosdo, apos
sofrerem algum tipo de degradacdo, onde as degradacbes mecanicas e as degradacdes
quimicas sdo as mais estudadas. Para sistemas de pintura de alta espessura, acima de 200 pum,
a incorporacdo de microcapsulas poliméricas contendo agentes de reparacdo formadores de
filme é a melhor alternativa para torna-lo autorreparador. No entanto, devido a quantidade de
microcapsulas adicionada no sistema de pintura (em torno de 10%), as dimensdes destas e por
apresentarem uma parede polimérica de um material diferente da matriz da tinta, ha um
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grande questionamento em relacdo a diminuicdo de algumas propriedades da tinta quando ha
a adicdo deste tipo de material. Teme-se que a presenca das microcapsulas diminua as
propriedades de barreira e de adesdo/coesdo da tinta. Neste trabalho foram avaliadas as
propriedades de adesdo de uma tinta contendo microcapsulas poliméricas, através de medidas
pelo método pull-off. O sistema de pintura também foi avaliado pela técnica de espectroscopia
de impedéancia eletroquimica (EIE) e pela técnica localizada de varredura por eletrodo
vibratério (SVET). Pelos resultados obtidos nesse estudo foi possivel verificar que a presenca
das microcépsulas ndo perturbou as propriedades de adesdo/coesdo da tinta, mostrando ainda
um desempenho superior quando comparado ao sistema de pintura sem microcapsulas. Por
meio dos ensaios eletroquimicos foi possivel verificar que as microcdpsulas ndo afetaram o
desempenho da tinta. O sistema de pintura contendo as microcapsulas apresentou um efeito
significativo de autorreparacdo quando submetido a um defeito mecénico.

Palavras-chave: pull-off, microcapsulas poliméricas, autorreparacdo, SVET, EIS.

Introducéo

Os sistemas de pintura com protegdo ativa sao conhecidos como tintas autorreparadoras [1-3].
As tintas autorreparadoras sdo capazes de se autorregenerar apds serem danificadas, para que
a protecdo contra a corrosdo do substrato metalico ndo seja prejudicada nesta condicGes [1-6].
A grande vantagem de um sistema de pintura autorreparador é que ndo ha a necessidade da
intervencdo humana para que o reparo no sistema de pintura seja realizado. A propriedade de
autorreparacdo pode ser conferida ao sistema de pintura ap6s a incorporacao de componentes
especificos na tinta, durante a sua preparacdo. Estes componentes, em sua grande maioria, Sao
constituidos por nanocontainers carregados com inibidores de corrosdo ou particulas
micro/nanocépsulas contendo formadores de filme em seu nucleo [3,5-9]. O encapsulamento
de formadores de filme em microcépsulas poliméricas é uma excelente estratégia para tornar
uma tinta autorreparadora diante de um defeito mecénico, pois o formador de filme sera capaz
de regenerar a protecdo por barreira conferida pelo sistema de pintura antes da degradacéo
[10-12]. Apd6s o microencapsulamento do formador de filme as microcapsulas carregadas sdo
incorporadas na tinta durante a sua preparacdo (antes da aplicacdo), para que entdo a tinta
contendo as microcapsulas possa ser aplicada normalmente sobre o substrato metalico. Este
processo faz com que o sistema de pintura fique com um “estoque” de protecdo em toda a sua
dimensdo, pois desta maneira haverd um formador de filme inativo até que haja uma
descontinuidade por acdo mecanica no sistema de pintura, que também ird romper as
microcapsulas, fazendo com que o formador de filme seja liberado e ativado.

Este trabalho tem como objetivo desenvolver e avaliar um sistema de pintura autorreparador
contendo microcapsulas poliméricas, carregadas com uma resina a base de éster de epdxi.
Utilizar ensaios de aderéncia pelo método pull-off para avaliar a influéncia das microcapsulas
nas propriedades de adesdo e coesdo do sistema de pintura e utilizar técnicas eletroquimicas
de EIE e SVET para caracterizar e avaliar o possivel efeito autorreparador do sistema de
pintura.

Metodologia

Corpos de prova de aco carbono foram submetidos a um jateamento abrasivo com granalhas
de aco angular G-25 e limpos com jato de ar seco. Apos a limpeza com o jato de ar seco, 0s
corpos de prova foram limpos com um pincel de cerdas macias para efetuar a remocgédo de
qualquer particulado que ainda estivesse sobre a superficie. O perfil de rugosidade obtido para
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0 conjunto de corpos de prova jateados foi entre 60 e 80 um, confirmados por medidas
utilizando um rugosimetro.

A tinta utilizada para este estudo foi uma tinta alto teor de sélidos, surface tolerant, que
atende a norma PETROBRAS N-2680, com teor de solidos especificado em 98 + 2 %. Foi
utilizado um esquema de pintura de trés camadas e foram empregadas as cores vermelha,
branca e cinza para compor as diferentes camadas do sistema de pintura.

A resina a base de éster de epOxi microencapsulada foi a resina éster de epoxi AQ-950,
gentilmente doada pela empresa Aguia Quimica. A resina éster de epoxi foi microencapsulada
em microcapsulas de poli(ureia-formaldeido-melamina) utilizando o método de
microencapsulamento de polimerizagdo in situ a partir de uma emulsdo. O procedimento
adotado foi semelhante ao da patente WO 2014/032130 Al [13].

Aditivacao e aplicacdo da tinta

As microcapsulas foram incorporadas na tinta epdxi alto teor de sélidos (surface tolerant), nas
proporcdes massicas de 10% e de 15 % em relacdo a massa de solidos totais especificada pelo
fabricante da tinta. Além da variacdo da propor¢cdo massica de microcapsulas no sistema de
pintura, houve a variacdo das microcdpsulas nas diferentes camadas aplicadas. Porém, em
nenhum esquema de pintura foram incorporadas microcapsulas na terceira e Ultima camada
Cada camada foi aplicada com uma espessura Umida de aproximadamente 250 pum, resultando
em uma espessura total seca de aproximadamente 600 pum. O sistema de pintura foi aplicado
utilizando uma pistola airless.

A Tabela 1 apresenta a composicdo de cada camada aplicada do esquema de pintura,
indicando as camadas que contém microcapsulas e a sua respectiva proporcdo. As siglas
utilizadas podem ser compreendidas pela seguinte interpretacéo: a letra E representa o éster de
epoxi microencapsulado, os trés digitos que aparecem apos a letra “E” indicam qual camada
estd sendo aditivada e a quantidade de aditivo incorporada em cada camada é representada
pelo nimero 10 ou pelo ndmero 15. Por fim, as camadas que sofreram aditivacdo possuem a
C em seu codigo e as camadas que ndo sofreram aditivacdo possuem as letras SC, indicando a
auséncia do aditivo.

Tabela 1 - Composicdo das diferentes camadas de tinta aplicadas,
com ou sem microcépsulas, sobre o aco carbono ABNT 1020

Conjunto de 18 22 32 )

amostras Camada Camada Camada Siglas
1 SC SC SC =000}
2 SC 10C SC E020/10C
3 SC 15C SC E020/15C
4 10C SC SC E100/10C
5 10C 10C SC E120/10C
6 15C SC SC E100/15C
7 15C 15C SC E120/15C
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Por conta da limitagdo na deteccdo de correntes i6nicas pelo eletrodo vibratério em camadas
de tintas muito espessas, foram preparados corpos de prova onde apenas uma camada de tinta
foi aplicada na cor branca sobre o aco carbono. A camada de tinta seca especificada para estes
ensaios foi de 200 um e a identificacdo destes corpos de prova seguiu a mesma logica dos
sistemas de pintura aplicados em trés camadas. Como foram preparados corpos de prova
apenas com uma camada de tinta para os ensaios de SVET, as nomenclaturas utilizadas foram
do tipo EO, E1_10C e E1_15C.

Medida de aderéncia dos sistemas de pintura pelo método pull-off

As medidas de aderéncia pelo método de pull-off foram realizadas 21 dias ap6s a aplicagdo da
ultima camada de tinta nos corpos de prova para garantir a cura total da tinta. Utilizando o
equipamento PATTI Quantum digital, as medidas foram realizadas em trés pontos de cada
chapa. O pistéo utilizado nos ensaios foi 0 pistdo F-8 e os pinos (stubs) possuiam 2,54 cm de
didmetro. O adesivo utilizado foi o adesivo epdxi bicomponente da marca J-B Weld. Os
ensaios foram realizados e interpretados de acordo com norma ABNT NBR 15877 [14].

Ensaios eletroguimicos de EIE

As medidas de EIE foram realizadas em uma célula eletroquimica de trés eletrodos, utilizando
um eletrodo de referéncia de Ag/AgClkci say, Um contra eletrodo de platina de area exposta
aproximada de 12 cm? e o eletrodo de trabalho sendo as chapas de ago carbono pintadas com
uma éarea exposta de 4,26 cm?. A area foi delimitada fixando um tubo de vidro, com cola de
silicone de cura neutra, sobre 0s corpos de prova pintados.

As amostras foram analisadas em duas condicdes, onde a primeira consistiu na avaliacdo dos
sistemas de pintura sem a execucdo de defeitos, para verificar se a presenca das microcapsulas
estavam perturbando o desempenho do sistema de pintura. Ja a segunda condicdo foi com a
realizacdo de um defeito de aproximadamente 200 micrometros de didmetro na regido de
ensaio, para avaliar a capacidade de autorreparacdo nas amostras com microcapsulas. Para
garantir a reprodutibilidade dos defeitos, estes foram realizados com o auxilio de uma
microbroca manual. A efetividade dos defeitos foi testada com um multimetro, pelo teste de
continuidade de corrente. Os ensaios imersdo para a avaliacdo por EIE foram realizados 14
dias ap06s a aplicacdo da ultima camada de tinta nos corpos de prova.

A faixa de frequéncias analisada nas amostras sem defeito foi de 100 kHz a 10 mHz, com
uma perturbacdo senoidal de 20 mV rms x EOC e foram adquiridas 10 medidas por década de
frequéncia. Para as amostras com defeito, a faixa de frequéncia utilizada foi de 50 kHz a 5
mHz, empregando uma perturbacdo senoidal de 10 mV rms x EOC e também foram
adquiridas 10 medidas por década de frequéncia. As amostras danificadas ficaram expostas ao
ar atmosférico por 48 horas apds a confeccdo do defeito, para que houvesse tempo de curar a
resina ester de epdxi liberada de dentro das microcapsulas pelo contato com o oxigénio do ar.
Foram realizadas medidas de EIE apds 6, 24 e 48 horas de imersao do eletrodo de trabalho em
uma solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol/L.

Ensaios eletroguimicos de SVET

Os ensaios de SVET foram realizados em um equipamento da marca Applicable Eletronics,
controlado pelo software ASET-Sciencewares. O tratamento de dados foi realizado no
software QuikGrid versdo 5.4 Foi utilizado como eletrodo vibratorio um microeletrodo de
platina/iridio da marca MicroProbes contendo um depdsito de platina em sua ponta de
aproximadamente 10 pum. Nestes ensaios também foram utilizados dois eletrodos auxiliares de
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platina. Os ensaios de SVET foram conduzidos sobre corpos de prova pintados com apenas
uma camada (com espessura aproximada de 200 um) de tinta nas seguintes condic¢des: sem
microcapsulas, com 10 % de microcdpsulas e com 15 % de microcapsulas. As amostras
utilizadas foram cortadas nas dimensdes aproximadas de 1,5 x 1,5 cm e as bordas destas
amostras foram protegidas com duas camadas de cera de abelha.

A tinta aplicada sobre o substrato foi intencionalmente danificada com o auxilio de um
estilete e os corpos de prova aditivados com as microcapsulas ficaram expostos ao ar
atmosférico por 48 horas, antes de serem imersos no eletrélito. O eletrdlito utilizado nos
ensaios de SVET foi uma solucdo aquosa de NaCl 0,01 mol/L. Em todos os ensaios de SVET
a distancia entre a superficie analisada e o eletrodo vibratorio foi de 100 um e a distancia
entre 0s pontos horizontais adjacentes em que as medidas de correntes idnicas foram
realizadas foi de 50 pm.

Resultados e discussao

Ensaios de aderéncia pelo método pull-off dos corpos de prova pintados com e sem o
aditivo autorreparador monocomponente

Os ensaios de aderéncia foram realizados apds 21 dias da aplicacdo da ultima camada do
sistema de pintura.

Tabela 2 - Resultados de aderéncia pelo método pull-off representados pelos valores de
tensdo de ruptura e tipo de falha observado

Valor médio da tensao

Desvio )
Amostra de arrancamento 5 Tipo de falha
padrdo
(MPa)

E000 6,5 0,7 Adesiva B/C
E100_10C 6,7 0,3 Adesiva B/C
E020_10C 59 0,2 Adesiva B/C
E120_10C 6,3 01 Adesiva B/C
E100 15C 6,3 0,4 Adesiva B/C
E020_15C 5,7 0,3 Adesiva B/C
E120_15C 6,1 01 Adesiva B/C

A Tabela 2 apresenta os valores de tenséo de arrancamento e o tipo de falha observada no
sistema de pintura, ap6s a realizagdo do ensaio de aderéncia pelo método pull-off nas
diferentes condigOes estudadas. Pelos valores médios de tensdo de arrancamento e pela
natureza da falha apresentada para as amostras, ndo ha como afirmar que houve um ganho ou
uma diminuicdo na propriedade de aderéncia do sistema de pintura na presenca das
microcépsulas. No entanto, o que chama a atengdo neste conjunto de resultados é o baixo
valor obtido de tensdo de arrancamento para o tipo de tinta aplicado, pois uma tinta que
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atende as especificagdes exigidas pela norma N-2680 deve apresentar uma tensdo de
destacamento acima de 12 MPa. Como houve um grande cuidado durante a preparacdo do
substrato, que é comprovado pela aderéncia da primeira camada do sistema de pintura (tinta
vermelha) ao substrato, como também houve um grande cuidado com os intervalos de tempo
respeitados entre a aplicacdo das diferentes camadas de tinta, ha indicios de que a tinta
utilizada ndo apresentou a qualidade esperada.

A Figura 1 apresenta a regido dos corpos de prova em que foram realizados os ensaios de
aderéncia (a esquerda) e os seus respectivos pinos (a direita), utilizados durante os ensaios de
destacamento. Como os ensaios de aderéncia foram realizados em 3 diferentes locais de cada
chapa e 0s ensaios apresentaram uma boa reprodutibilidade, optou-se por apresentar apenas as
imagens correspondentes ao ensaio realizado na posicdo central das chapas. Estas imagens
foram utilizadas para a caracterizacdo do tipo de falha apresentado pelos diferentes sistemas
de pintura descritos na Tabela 2. Pela analise visual das regides onde a tinta foi destacada e
pelos pinos de destacamento, nota-se que ndo ha diferencas no tipo de falha entre os
diferentes sistemas de pintura estudados. O destacamento ocorreu sempre na interface das
camadas vermelha (primeira) e branca (segunda) de tinta, seja nos corpos de prova pintados
com ou naqueles sem microcépsulas. Portanto, podemos concluir que as microcapsulas de
poli(ureia-formaldeido-melamina) contendo a resina éster de epdxi ndo prejudicaram as
propriedades de aderéncia do sistema de pintura como um todo. Este é um resultado
importante, porque sempre surge 0 questionamento sobre a aditivacdo de tintas com
microcépsulas quanto a perda de aderéncia do sistema de pintura por influéncia da aditivacéo
com as microcapsulas.
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Figura 1 - Aspecto dos corpos de prova apos a realizacdo dos ensaios de aderéncia na posi¢éo
central e aspecto dos seus respectivos pinos.

Ensaios de EIE para as amostras sem defeito

Os diagramas de impedancia foram obtidos apds 6 h, 24 h e 48 h de imersdo das amostras sem
defeito no eletrolito. A Figura 2 apresenta os diagramas de EIE obtidos para as diferentes
condicGes de aditivacdo das microcapsulas em estudo e para a condicdo sem aditivacdo, apos
6, 24 e 48 horas de imersdo em NaCl 0,1 mol/L. Na Figura 2, ao observarmos os diagramas
de EIE fica claro que a presenca do aditivo autorreparador no sistema de pintura perturbou as
propriedades anticorrosivas da tinta, pois no diagrama de Bode log 1Z1 x log f, os valores de
modulo de impedancia na regido de baixas frequéncias (BF), apresentados para as amostras
aditivadas, séo cerca de uma ordem de grandeza menores do que o sistema de pintura sem
aditivacdo. Este comportamento mostra que a tinta aditivada possui uma menor resisténcia
como barreira em relagdo ao sistema de pintura sem aditivacao.

Esta perturbacdo do aditivo monocomponente, nos sistemas de pintura aditivados,
provavelmente estd relacionada a quebra de algumas microcapsulas durante a aplicagdo da
tinta. Este fendbmeno leva a liberagcdo de uma parcela da resina ester de epoxi encapsulada, que
é quimicamente compativel com a resina epdxi e ndo causa uma desestabilizacdo no processo
de cura e nem mesmo no aspecto visual da tinta aplicada. No entanto, a resina éster de epoxi
possui &cidos graxos em sua cadeia, 0 que gera uma diminuicdo na resisténcia do
revestimento aplicado. Outra explicacdo que vale para qualquer aditivo em tintas € que
particulas maiores que 10 um sempre causam diminuicdo nas propriedades barreira de uma
tinta e isso também ocorre com as microcapsulas utilizadas, cujo didmetro médio esta em
torno de 30 pum. Os menores valores de médulo de impedéancia foram obtidos para a maior
porcentagem de microcapsulas aditivada na tinta e quando elas foram colocadas apenas na
segunda camada.

Através dos diagramas de Bode (- angulo de fase x log f) podemos identificar uma constante
de tempo bem definida na regido de AF para todas as amostras, que esta relacionada com a
propriedade de protecdo por barreira do revestimento. A presenca de uma Unica constante de
tempo, com altos valores de angulo de fase e abrangendo uma grande faixa de frequéncias
mostra que as regides avaliadas ndo possuem defeitos, impossibilitando a visualizacdo das
reaces de interface metal/eletrolito. Pela avaliacdo da degradacdo com o tempo destes
sistemas pela técnica de EIE, verifica-se que ap6s 48 horas de imersdo, todas as amostras
apresentaram uma diminuicdo proporcional nos valores de mddulo de impedancia. Este
comportamento indica que as microcapsulas perturbaram o comportamento anticorrosivo
inicial da tinta, porém ndo foram capazes de criar caminhos preferenciais para o contato do
eletrélito com o substrato. No entanto, se observa no conjunto de amostras aditivadas, que 0s
sistemas de pintura aditivados na primeira e segunda camada (E120), como também os
sistemas de pintura aditivados apenas na segunda camada (E020) apresentaram a maior
degradacdo apos 48 horas de imersdo. Estes resultados indicam que a aditivacdo das
microcépsulas na segunda camada do sistema de pintura ndo € a melhor opgéo. Dessa forma, a
melhor opcéao fazer a aditivacdo sempre na primeira camada do sistema de pintura, seja com
10% ou 15% sobre os sélidos da tinta.
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Figura 2 - Diagramas de EIE para os sistemas de pintura sem microcépsulas e com diferentes
condicdes de aditivacdo de microcapsulas contendo a resina éster de epdxi, sem defeito e em
meio de NaCl 0,1 mol/L, apds os tempos de imerséo de 6, 24 e 48 horas

Ensaios de EIE para as amostras com defeito

Com o objetivo de avaliar o efeito autorreparador dos diferentes sistemas de pintura
analisados, os ensaios foram conduzidos apds 6 horas de imersdo no eletrélito. Para avaliar a
resisténcia dos filmes de autorreparacdo, foram realizadas medidas de EIE ap0s 24 h e 48 h de
imersdo das amostras no eletrolito. A Figura 3 apresenta os diagramas de EIE dos sistemas de
pintura nas diferentes condi¢cdes de aditivacdo e na condi¢cdo onde ndo ha aditivagdo das
microcapsulas. Para uma melhor discussdo do efeito autorreparador, também foram feitas as
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curvas dos sistemas de pintura sem defeito EO00 e E100_10C. A amostra E100_10C sem
defeito foi escolhida, pois apresentou o melhor desempenho anticorrosivo, nas primeiras horas
de imerséo, entre as amostras aditivadas e sem defeito estudadas.

Pelo comportamento eletroquimico das amostras apds 6 horas de imersdo, podemos verificar
através dos diagramas de Bode log 1ZI x log f que todas as amostras aditivadas e com defeito
apresentaram valores de modulo de impedéancia em BF maiores do que o sistema de pintura
sem aditivacdo e com defeito. A maior resisténcia a transferéncia de carga apresentada para as
amostras aditivadas esta associada a formacdo de um filme protetor na regido do defeito, pela
liberacdo éster de epoxi encapsulado, apds a execucdo do defeito, promovendo o efeito de
autorreparacdo. No entanto, o grau de autorreparagdo promovido por cada sistema aditivado
foi influenciado pelas condicdes de aditivacao.

Os sistemas de pintura aditivados apenas na segunda camada (E020) foram os sistemas que
apresentaram o menor desempenho de autorreparacao, isto porque o material de reparacdo
liberado, durante a execucdo do defeito, esta a uma distancia de aproximadamente 200 pum
(espessura média da primeira camada) da superficie do aco carbono. Além disto, as amostras
aditivadas apenas na primeira camada mostraram que o melhor desempenho autorreparador é
oferecido pelo sistema em que ha a maior concentracdo de aditivo (E100_15C), isto muito
provavelmente ocorre por conta da maior quantidade de microcapsulas disponiveis na regido
danificada. As amostras aditivadas nas duas primeiras camadas do sistema de pintura (E120)
apresentaram um efeito autorreparador muito semelhante ao da amostra E100_15C e valores
muito préximos ao do sistema de pintura sem defeito (E100_10C sem defeito), o que indica
que a maxima protecdo do agente de autorreparacdo foi alcancada para estas trés amostras.
Nos diagramas de Bode (—angulo de fase x log f) da Figura 3, se observa a presenca de duas
constantes de tempo bem definidas para as amostras aditivadas e com defeito, apos 6 horas de
imersdo. A constante de tempo em AF esta relacionada ao filme autorreparador formado pela
resina éster de epoxi, liberada de dentro das microcapsulas quando o sistema de pintura foi
danificado. Ja a constante de tempo nas regifes de BF esta relacionada aos fenémenos de
interface que apesar de presentes, sdo menos ativos do que os fendmenos de interface
apresentados pela condi¢cdo E00O.

Pela avaliagédo da degradacao dos filmes de autorreparacdo verifica-se que os filmes formados
pelas amostras E100 15C e E120 15C apresentaram altos valores de modulo de impedancia
na regido de BF. Valores que inclusive estdo muito proximos ao da amostra aditivada e sem
defeito (E100_10C sem defeito), mostrando que o filme formado na regido danificada nas
condigdes de maior concentracao de aditivo oferece uma protecdo prolongada ao substrato.
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Figura 3 - Diagramas de EIE para os sistemas de pintura sem microcapsulas e com diferentes
condicdes contendo o aditivo autorreparador monocomponente, com defeito e em meio de
NaCl 0,1 mol/L, ap6s os tempos de imersdo de 6, 24 e 48 horas
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Ensaios de SVET

Os mapas de densidade de correntes ionicas resultante dos ensaios de SVET sé&o apresentados
na Figura 4. A espessura média da camada de tinta seca determinada para as amostras dos
ensaios de SVET foi de 200 £ 5 pum. Pelos mapas de SVET apresentados para a amostra sem
microcapsulas podemos observar uma regido de intensa atividade anddica no centro da
imagem. Esta regido é o local onde foi feito o corte com o estilete. Portanto, como 0 ago
carbono esta totalmente exposto por conta do defeito realizado, as correntes i6nicas da reacao
de oxidacdo do metal séo detectadas, resultando em densidades de corrente por volta de
100 pA/cm? ap6s 6 e 12 horas de imersdo. Como nesta amostra ndo ha material de reparacéo
que possibilite proteger o substrato exposto, apoés 24 horas de imersdo ha um aumento
significativo nos valores de densidades de corrente, resultando em valores proximos a 200
HA/cm2, Uma regido catodica (coloracdo azul) também pode ser notada nos mapas
apresentados, durante todo o ensaio. Esta regido € resultante das reacdes catddicas de reducao
do oxigénio dissolvido no eletrdlito, que inicialmente sdo detectadas apenas numa regido
préxima ao defeito. Porém, com o avango do processo corrosivo, estas regides catddicas vao
se alastrando por conta de algum ponto mais fragilizado do revestimento. Analisando o0s
mapas de SVET obtidos para as amostras aditivadas, podemos notar que ap0s 6 horas de
imersdo apenas a amostra aditivada em 10% apresentou atividades i6nicas anodicas e
catddicas. No entanto, os valores de densidade de corrente determinados na regido do defeito
para esta amostra sdo muito baixos em relacdo aos valores apresentados para a amostra sem
aditivo. Este comportamento comprova o efeito autorreparador da tinta aditivada pela
formacdo de um filme protetor na regido danificada. Com o aumento do tempo de imersdo
ndo se observam densidades de correntes anddicas e catddicas expressivas nas amostras
aditivadas, provando que o filme de autorreparacéo possui um efeito protetor prolongado.

-11 -
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Figura 4 - Mapas de densidades de correntes idnicas obtidos pela técnica de SVET para as
amostras sem o aditivo monocomponente, com 10 % de aditivo e com 15% de aditivo, apos 6,

12 e 24 horas de imersdao em NaCl 0,01 mol/L
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Conclusodes

A aditivacdo do sistema de pintura com o aditivo autorreparador causou uma diminuicdo da
impedancia total do sistema de pintura, mostrando que houve uma certa perturabacdo do
sistema de pintura na presenca deste material. No entanto, o efeito de autorreparacédo pode ser
comprovado para todas as amostras contendo microcapsulas através das técnicas
eletroquimicas empregadas neste trabalho.

A maior concentracdo de microcapsulas no sistema de pintura proporcionou um melhor filme
de autorreparacéo, onde as camadas aditivadas em 15% apresentaram um melhor desempenho
anticorrosivo do que as camadas aditivadas em 10 %. Além disto, aditivacdo das
microcapsulas apenas na segunda camada do sistema de pintura ndo apresentou efeitos de
autorreparacdo satisfatorios, devido a dificuldade do agente de reparacdo chegar até o
substrato.

Os ensaios de adesdo por pull-off apresentaram resultados inferiores aos esperados para este
tipo de esquema de pintura testado. N&o foi possivel evidenciar o porqué de tdo baixo valor. A
presenca das microcdpsulas ndo influenciou, tampouco alterou o0s resultados
independentemente da camada aplicada ou da quantidade de microcépsulas adicionada a tinta.
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