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RESUMO

Foram avaliadas as respostas mecénicas sob ciclos de carregamento supereléstico e a
capacidade de protecdo a corrosao de dois revestimentos a base de grafeno aplicados a uma liga
de NiTi. O 6xido de grafeno (GO) e um composto de o6xido de grafeno reduzido (RGO)
incorporado em um copolimero em bloco de estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS) foram
depositados no substrato por imersdo. A morfologia dos revestimentos foi caracterizada por
microscopia eletronica de varredura antes e ap0s os ciclos de carregamento uniaxial de até 6%.
A microscopia de forca atbmica também foi usada para avaliar a rugosidade dos revestimentos.
O comportamento a corrosdo foi estudado por polarizagdo potenciodinamica, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e andlise de Mott-Schottky. Os resultados mostraram que 0s
revestimentos GO e RGO + SEBS apresentam a capacidade de acompanhar diversos ciclos
superelasticos e manter sua integridade morfoldgica. No entanto, apenas o revestimento RGO

+ SEBS apresentou uma melhoria significativa em termos de resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: niquel-titanio, corrosao, revestimento por imersdo, revestimento a base de

grafeno, biomateriais.



ABSTRACT

The mechanical responses under superelastic loading cycles, and the corrosion protection
capacity of two graphene-based coatings applied to a NiTi alloy were evaluated. Graphene
oxide (GO) and a composite of reduced graphene oxide (RGO) incorporated in a block
copolymer of styrene-ethylene-butylene-styrene (SEBS) were deposited on the substrate via
dip-coating. The morphology of the coatings was characterized by scanning electron
microscopy before and after uniaxial loading cycles up to 6%. Atomic force microscopy was
also used to evaluate the roughness of the coatings. The corrosion behavior was studied by
potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy, and Mott-Schottky
analysis. The results showed that both GO and RGO+SEBS coatings presented the capacity of
following several superelastic cycles and maintain their morphological integrity. However, only

the RGO+SEBS coating showed a significant improvement in terms of corrosion resistance.

Keywords: nickel-titanium, corrosion, dip-coating, graphene-based coating, biomaterials
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INTRODUCAO

As ligas baseadas em Niquel-Titanio sdo atualmente as mais importantes ligas com
memoria de forma, pois apresentam excelentes propriedades de efeito memaria de forma
e superelasticidade, ligadas a biocompatibilidade e boa resisténcia a corrosdo, que tornam
a aplicacéo dessas ligas especialmente importante na area biomédica.

Sua descoberta se deu em 1963, e desde entdo, 0 uso das ligas equiatdmicas de niquel e
titanio (NiTi) vem se expandido para diferentes aplicagdes industriais, especialmente nas
areas de estruturas, automotiva, aeroespacial, robética.

A formacdo espontanea de uma camada passiva de o0xido de titanio, sobre a superficie
dessas ligas, em geral, garantem a resisténcia a fratura e a corrosdo de uma liga NiTi e
dependem fortemente de sua qualidade superficial. Porém, a presenca de defeitos e
irregularidades na superficie atua como pontos preferenciais de corrosdo e como
concentradores de tensdo, podendo iniciar a nucleacdo de trincas e causar falhas
prematuras. Uma maneira de minimizar a acdo desses defeitos é a aplicacdo de um
revestimento uniforme, coeso e com boa aderéncia ao substrato que pode suavizar a
heterogeneidade de sua superficie.

O grafeno emergiu como um material de enorme interesse cientifico devido a suas
propriedades singulares de transporte de elétrons, resisténcia mecanica e alta area de
superficie. Quando incorporado adequadamente, é capaz de melhorar significativamente
as propriedades fisicas dos polimeros hospedeiros em cargas extremamente pequenas®.
Assim, a aplicacdo de um revestimento composto por polimeros reforcados por
compostos de grafeno em ligas NiTi pode aumentar sua resisténcia a corrosdo e a fratura,
sem afetar a superelasticidade e o efeito memaria de forma.

O grafeno, sendo altamente impermeavel a gases e quimicamente inerte, tem sido
considerado um candidato promissor como uma barreira fisica para protecdo contra
corrosdo 42, Embora existam resultados promissores para revestimentos de inibigdo de
corrosdo de grafeno G ainda existem alguns problemas que impedem o uso prético de
grafeno em aplicacGes de protecdo contra corrosdo. Entre os principais podemos destacar
a adesdo fraca dos 6xidos de grafeno em metais quando aplicados diretamente, problemas
de corrosdo galvanica produzida pelo grafeno quando aplicados em metais menos nobres

e ataques corrosivos diretos onde estéo localizados os defeitos ¢1%. Uma solugio possivel
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¢ a utilizacdo de revestimentos compostos a base de grafeno (por exemplo, oxido de
grafeno ou Oxido de grafeno reduzido) dispersos em uma matriz polimérica como

alternativa para minimizar as limitagdes da utilizagao direta dos 6xidos 1012,

Embora muitos trabalhos tenham sido realizados caracterizando e avaliando o
desempenho dos recobrimentos poliméricos reforcados com éxido de grafeno em ligas
memoria de forma, ainda sdo escassas as pesquisas que também avaliam as propriedades
corrosivas de amostras de NiTi com recobrimentos a base de grafeno e o efeito desses
recobrimentos no grau de deformacéo da liga em questdo. Desta forma, este trabalho visa
caracterizar e avaliar as propriedades corrosivas de amostras de NiTi com recobrimentos
a base de grafeno e se o recobrimento é capaz de suportar os mesmos esfor¢os mecanicos

que o substrato, mantendo sua integridade.
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1 OBJETIVOS
1.1  Objetivo Geral

Este trabalho visa caracterizar estruturalmente e avaliar eletroquimicamente o
comportamento de diferentes tipos de recobrimentos a base de grafeno aplicados sobre
um substrato de liga NiTi superelastica.

1.2 Objetivos Especificos

o Aplicar sobre as amostras de NiTi através de imersdo revestimentos a base de
oxido de grafeno e polimero reforgcado com 6xido de grafeno reduzido;

o Avaliar a resisténcia a corrosdo da liga NiTi nas configuragdes com e sem
recobrimento;

o Apontar o mecanismo de protecdo contra corrosdo apresentado pelos
revestimentos e descrever fenbmenos que ocorrem na interface metal/solucéo por
meio de espectroscopia de impedancia eletroquimica;

o Avaliar o comportamento capacitivo dos recobrimentos empregados e relaciona-
lo as suas propriedades eletrdnicas e semicondutoras, pela analise de Mott-
Schottky.
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2 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

O presente trabalho ¢é apresentado por um breve capitulo de introdugdo onde ¢ feita uma
contextualizacdo do problema abordado. O segundo capitulo apresenta os objetivos gerais
e especificos do trabalho. O capitulo 3 deste trabalho apresenta a organizagdo deste
trabalho, seguida por uma revisao bibliografica necessaria para o entendimento do tema
no capitulo 4. O capitulo 5 do trabalho apresenta a metodologia, resultados e discussao
apresentados na forma de artigo cientifico. No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes

do trabalho e as sugestdes futuras.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ligas NiTi

O sistema NiTi é considerado entre as ligas memoria de forma o mais importante e
comercialmente utilizado devido as suas aplicagdes praticas, as excelentes propriedades
mecanicas e 6tima biocompatibilidade %), Este sistema foi descrito pela primeira vez em
1963, no Naval Ordnance Laboratory, (laboratorio de material bélico naval dos Estados
Unidos, atualmente desativado), o que lhes conferiu também, a denominacéo de Nitinol.
Essas ligas sdo compostas pelos elementos niquel e titdnio em concentracbes quase

equiatdbmicas, essa exigéncia de composicdo quimica acaba por elevar o prego da liga 4.

As ligas NiTi apresentam duas fases principais, uma austenitica ou fase 3, com estrutura
cristalina cubica de corpo centrado ordenado, possuindo a estrutura B2 e somente €
estavel em altas temperaturas. A outra fase é a martensitica, formada em baixas
temperaturas ou quando sob tensdo, cuja estrutura € B19’, monoclinica ordenada de

simetria inferior 19,

Weight Percent Nickel

0 10 20 30 a0 50 60 70 80 30 100
1800 y y

1670°C
1600

1455°C
1400 -

Temperature °C
o
5
3
o

[ 10 20 30 a0 50 60 70 80 20 100
Ti Atomic Percent Nickel Ni

Figura 4. 1 — Diagrama binario de fases NiTi®®)

Com os avancos cientificos e aprimoramento das tecnologias, as ligas com memoria de
forma atualmente vem sendo aplicadas como novas ligas funcionais para antenas de
sistemas de comunicacdo, em equipamentos biomedicos de instrumentacdo cirdrgica,
aparelhos ortoddnticos, implantes cardiovasculares e ortopédicos, na engenharia

aeroespacial e automotiva e também na producéo de sensores e atuadores (5:16),
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Figura 4. 2 - llustragdo da reacdo direta e reversa com as respectivas temperaturas de inicio e fim

das transformagoes™”

O efeito memoria de forma parte de uma microestrutura de martensita maclada uma
tensdo é aplicada provocando a reorientacdo das variantes e tornando a microestrutura
demaclada. A acdo da tensdo promove uma mudanca na forma macroscéopica do material,
a qual é retida quando o carregamento € liberado. Ao ser aquecido acima da temperatura
As a transformacdo reversa acontece, e a martensita demaclada se transforma em
austenita, recuperando a forma original. Com o resfriamento a partir desta fase, a

martensita maclada forma-se novamente, fechando o ciclo do efeito de memaria de forma
(13)

O (MPa)

Detwinned
Martensite

Twinned
Martensite gegeq

Martensite

Figura 4. 3 - Relacdo tensao-tensdo-temperatura da liga memodria de forma NiTi tipica

demonstrando efeito de memoria de forma @3
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A superelasticidade (pseudoelasticidade) é decorrente da transformacdo martensitica
induzida por tensdo, a uma temperatura constante acima de As Ou seja, N0 campo
austenitico do material. Esta transformagdo martensitica induzida produz no material uma
deformacé@o macroscépica. Com a retirada da tensdo, a martensita se torna termicamente
instavel, e se transforma novamente em austenita e recupera a forma inicial. O resultado
destas transformac6es induzidas no carregamento e no descarregamento permite que o
material consiga recuperar a forma quando deformado além do limite elastico

simplesmente pela retirada de tensio %,

700

] D
600 o oo b /
500 /
= ]
Ms
%— 4004 G e
g
» b B L —
S 3004 b
l_
2004/
] P
100/
A F Af
0 G,

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07

Deformacgao

Figura 4. 4 - Tipico ciclo de carregamento pseudoelastico®”

3.1.1 Processo de fabricagéo das ligas NiTi

A fabricacdo das ligas NiTi envolve diferentes etapas como, fundigdo, laminacdo a
quente, trefilacdo a frio, conformacéo e tratamento de memdria de forma. O titanio é um
elemento altamente reativo com o oxigénio, sendo necessario que a liga seja geralmente
fundida em alto vécuo, por inducédo de alta frequéncia. Também é possivel aplicar outros
métodos como fusao por feixe de elétrons, fusdo a arco com protecdo de argonio e fuséo

a arco de plasma @4,

Seguindo o processo, a liga agora solidificada passa pela laminagéo a quente, na forma
de barras ou placas. O trabalho a frio dessas ligas é muito mais dificil, a usinabilidade
depende da composic¢do quimica da liga, sendo que quanto maior o teor de niquel, pior a
usinabilidade. Temperaturas superiores a 527°C melhoram a usinabilidade das ligas,
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assim, a temperatura ideal para esta etapa estd em torno de 800°C, porém deve-se ter

consciéncia do aumento da dureza da superficie ocasionada pela oxidagao®®.

A trefilacdo é a etapa mais complicada na fabricacdo, sendo necessaria uma linha
combinando etapas de trefilagdo e recozimento, devido a baixa trabalhabilidade do
material. O uso de lubrificantes adequados é essencial durante o processo pois sdo
frequentes os problemas de aderéncia entre os fios de NiTi e as ferramentas de carbeto de
tungsténio. Apesar da camada mais espessa de oxido sobre o fio diminuir o atrito, a
oxidacdo afeta negativamente as propriedades de memodria de forma, sendo necessario

controle rigido da espessura 4.

O material € entdo conformado em sua forma final (fios, molas, dentre outros) e passa
para a etapa final de tratamento de memorizagdo de forma. Sendo submetido a
tratamentos térmicos para adquirir as propriedades desejadas. Os tratamentos térmicos de
superelasticidade e memdria de forma sdo muito parecidos, diferindo apenas quanto as
temperaturas de tratamento térmico. Usualmente, o material é aquecido entre 350 e
450°C, por entre 10 e 100 minutos, dependendo das dimensdes do produto. Para garantir
a homogeneidade da temperatura em todo o material, a temperatura do forno é
precisamente controlada e a circulacdo de ar dentro dele deve ser suficiente, ja que a
temperatura de tratamento afeta as temperaturas de transformacao e outras caracteristicas
do efeito memaria de forma. Ap6s, os materiais s&o retirados do forno e resfriados 4.

3.1.2 Qualidade superficial e resisténcia a corrosdo

Em ligas NiTi ha a tendéncia de formacao de uma camada protetora estavel composta de
oxido de titanio (TiO2) em sua superficie, passivando-a. Durante o recozimento da liga,
porém, é formada também uma camada complexa, constituida por uma mistura de 6xidos
de titanio e de fases ricas em niquel *®,

Embora a camada de TiO> garanta boa biocompatibilidade e resisténcia a corrosao as ligas

NiTi, algumas limitaces devem ser observadas %29

i. Espessura da camada de TiO2: grandes espessuras ndo fornecem protecédo

adequada em materiais sujeitos a deformac6es, mesmo moderadas;
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ii. Presenca de defeitos: mesmos pequenas falhas na camada de TiO, podem levar
a corrosdo localizada do material e acelerar a nucleagdo de trincas, causando falhas

prematuras.

iii. Potencial elétrico: em ambientes condutores se a diferenca de potencial
originada tanto de uma fonte externa como de outros metais proximos for suficientemente

elevada pode levar a ruptura da camada de TiO2.

Pode-se dizer que a qualidade superficial de uma liga NiTi e a integridade da camada de
Oxido garantem tanto a resisténcia a corrosdo como a resisténcia a fadiga. Buscando uma
boa combinacdo de resisténcia a corrosdo e a abrasdo; e a propagacao de trincas e a fadiga
a ela associada recobrimentos que combinam metais resistentes a corrosao, fases duras e
carbetos vém sendo desenvolvidos. A aplicacdo de revestimentos nanoestruturados é
também uma area em ascensdo, podendo melhorar a resisténcia a abraséo e a corrosao,

sem afetar as propriedades mecanicas do substrato 122,

3.2 Oxidos de grafeno

Os oxidos de grafeno séo derivados valiosos do grafeno. Assim como diamante e grafite,
o grafeno é um al6tropo do carbono, e esta entre os materiais mais importantes desde a
sua descoberta em 2014. O grafite é composto por folhas hexagonais de cristal de carbono
empilhadas umas sobre as outras, ocorre naturalmente e é a forma mais estvel sob
condigdes padrdo. Desde o século XVI, o grafite vem sendo utilizado de diversas

maneiras, atualmente a sua mais importante aplicacdo tem sido a produ¢do do grafeno
(9,10,23)



22

GRAPHITE GRAPHENE

Single layer of carbon
atoms with each atom
bound to three

neighboring in a
honeycomb structure

GRAPHITE OXIDE GRAPHENE OXIDE

Chemically modified
graphite prepared by
extensive oxidative
maodification of the
basal planes

Figura 4. 1 — Definic&o do grafeno e seus derivados de acordo com 1SO 80004-13:2017?%

Para a obtencdo dos Oxidos de grafeno normalmente aplica-se 0 método de Hummers
modificado, as grandes vantagens desse método € a producdo em larga escala e 0 mais
utilizados até os dias atuais, por ser o0 mais seguro. A rota é resumidamente dividida em

trés etapas, oxidacao da grafita, esfoliacdo e reducéo ).

grafita oxido de grafite

Sz%'éﬁlﬂs Oxidagio -o« . : % ‘;’ u - (”
i ~ o o v “°°'

=5 > S [ L - o
=Calc g™ "o redugdo P e Ova _m
; ‘-':'.":‘_-.'orz-ﬁk E E & LN > ,. -:o;. Tow .
oxido de grafeno reduzido oxido de grafeno

Figura 4. 6 — Esquema geral do processo de oxidacao da grafita até a obten¢do do grafeno (ou 6xido

de grafeno reduzido)®)
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Utilizando uma mistura de permanganato de potassio (KMnQOs), &cido sulfarico (H2SOa)
e nitrato de sodio (NaNOs), a grafita é oxidada a 6xido de grafite. Assim, diferentes
grupos funcionais como, hidroxilas, carboxilas, fenois sdo fixados a estrutura do material.
Em seguida, realiza-se a esfoliacdo que pode ser mecanica ou térmica gerando as folhas
de 6xido de grafeno (GO). Na mecanica, 0 GO é disperso em agua, alcool, ou outro
solvente polar e suas folhas séo dispersas por ultrassom ou mecanicamente por longos
periodos, obtendo-se um liquido de coloragdo marrom. J& no térmico, o0 GO € aquecido
rapidamente em um ambiente inerte, possibilitando a liberagdo de CO, CO; e agua,
forcando a separacdo das folhas. A vantagem desse procedimento é que as etapas de
esfoliacdo e reducdo sdo realizadas simultaneamente. Por fim, na etapa de reducao ap6s
a esfoliacdo mecanica, a dispersdo é reduzida utilizando hidrazina, que remove 0s grupos

funcionais anteriormente fixados na estrutura formando assim o rGQO (23:26.27),

As diferencas entre as propriedades dos dois materiais baseiam-se principalmente na
relagdo C/O em sua estrutura, o que possibilita aplicacdes diversas desses nanomateriais
na comunidade cientifica e na indstria 3%, Embora a relagdo C/O seja muito baixa em
estruturas GO, € significativamente maior em estruturas rGO que se aproximam de um
teor de oxigénio quase zero. A propriedade considerada mais importante e influenciada
por essa relacdo € a condutividade elétrica. Enquanto GO mostra comportamento isolante
ou semicondutor, o rGO mostra alta condutividade elétrica (6300 S/cm), abrindo
diferentes possibilidades de aplicacio para esses materiais ©@9.Outra diferenca
significativa entre as estruturas é a area de superficie especifica. GO apresenta uma area
de superficie relativamente menor (890 m?/g) em comparacdo com a estrutura rGO que
quase restaura a area de superficie extremamente alta de grafeno puro (~ 2600 m?%g). A
resisténcia mecanica do GO também é inferior & resisténcia mecénica da estrutura do rGO

e O moédulo de Young do GO é quase a metade do rGO e do grafeno 28,

Tabela I11. 1 - Principais propriedades fisicas e quimicas do grafeno. Adaptado de Cordeiro®®

Propriedade Valor Compgr_agéo com outros
materiais

Resisténcia a fratura 42 N/m >100 vezes superior a0 ago

Limite de elasticidade ~20%

Mobilidade de portador 2x10%cm?/(V-s) >100 vezes superior ao Si
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Condutividade térmica ~5-10°W/(m-K) >10 vezes superior ao Cu
Maxima densidade de corrente >108 A/cm? ~100 vezes superior ao Cu
Coeficiente de absorcéo dptica 2,3% ~50 vezes superior ao GaAs

Outro efeito importante dos compostos contendo oxigénio € o comportamento hidrofilico
induzido pelo aumento da carga superficial. Consequentemente, as estruturas GO
mostram um comportamento hidrofilico, enquanto o rGO mostra um comportamento
hidrofébico devido a perda de compostos contendo oxigénio. As diferencas entre o
comportamento hidrofilico / hidrofébico também induzem uma diferenga na
dispersibilidade de GO e rGO. O éxido de grafeno mostra alta dispersibilidade em meio
aquoso, enguanto rGO mostra dispersibilidade significativamente menor. Por exemplo,
como o contetido de oxigénio de rGO € reduzido de 31% para 9%, a dispersibilidade do
material ap6s sonicacdo diminuiu de 8 para 2,5 pug / ml. Além disso, 0 comportamento

coloidal do rGO segue a mesma tendéncia da dispersibilidade 829,

3.3  Copolimero SEBS

Os polimeros sdao macromoléculas formadas pela juncdo de uma grande quantidade de
mondmeros (moléculas pequenas que se repetem) numa cadeia. As repeticdes dessas
unidades podem ser linearmente ramificadas, ou interconectadas formando redes
tridimensionais. Quando ha uma Unica repeticdo do mondémero temos homopolimeros,

enquanto aqueles com varias repeticdes sio denominados heteropolimeros GV,

Copolimeros sao formados por uma sequéncia de dois tipos de monémeros sendo 0s mais
comuns entre os heteropolimeros. A alternancia entre os mondmeros neste caso pode ser
simples como A-B-A-B ou aleatoria como A-A-B-A-A-A-B-B-A-A-A-A-B,onde Ae B
representam mondémeros. Dependendo do modo de disposicdo dos polimeros na cadeia
copolimérica obtém-se quatro classificagdes: bloco, alternado, estatistico e enxertado.
Dentre os muitos copolimeros, o SEBS (Figura 4.7) ou PS-PEB-PS, abreviacbes para
poli(estireno)-bloco-poli(etileno-ran-butileno)-bloco-poli(estireno), é um copolimero
tribloco composto de trés regides, formadas uma cadeia de poli(etileno-ran-butileno)

ligados por meio de ligacdes covalentes entre dois blocos de poliestireno G,
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Figura 4. 7 — Férmula quimica estrutural do copolimero SEBS®Y

O SEBS atraiu o interesse para a comunidade académica e industrial, devido a sua
elasticidade e termoplasticidade, estabilidade termo-oxidativa, resisténcia aos raios UV,
alta temperatura de servico e boas propriedades em baixa temperatura. E comumente
utilizado em aplica¢des no mercado automotivo, construcéo civil, utilidades domesticas

entre outras ©2),

Como o SEBS tem comportamento elastico e propriedades de processamento
termoplastico, € muito promissor combina-lo com os 6xidos de grafeno aprimorando
novas capacidades nas aplicagdes mencionadas acima. Além disso, a capacidade de auto-
organizacao de copolimeros de bloco SEBS em superestruturas ordenadas em nivel de
micron e a estrutura em camadas de grafite podem ser exploradas para novos materiais
inteligentes ©®233), Porém, um problema chave nos compdsitos SEBS, que limita sua
aplicacdo, é a ma adesdo na interface, com efeito draméatico sobre a dispersdo do

enchimento e o nivel de propriedades elétricas e mecanicas 2.

3.4  Revestimentos baseados em 6xidos de grafeno, estado da arte

O desenvolvimento de materiais compositos de matrizes poliméricas reforcadas com
grafeno vem ganhando importancia nas pesquisas. Sabe-se que os Oxidos de grafeno
desempenham um papel promissor devido as suas melhores propriedades estruturais,
funcionais quando aplicados reforcando diversos materiais promovendo alteragOes

substanciais nas propriedades mecanicas, elétricas, e anticorrosivas da matriz 1),

Jabbar et. al. ¥ desenvolveram revestimentos eletrodepositados de composito de Ni-
grafeno em diferentes temperaturas de aplicacéo (15°C, 30°C, 45°C e 60°C). Foi percebido

que a morfologia da superficie, espessura e composi¢do dos revestimentos sdo muito
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afetadas pela temperatura de eletrodeposicdo. A rugosidade da superficie, o teor de
carbono e a espessura dos revestimentos estdo diretamente relacionados ao aumento da
temperatura de deposicdo, porém as duas primeiras propriedades atingem um valor de
pico na temperatura de 45°C, ap0s o teor de carbono diminui com o aumento temperatura
de e a rugosidade permanece quase a mesma. As analises de difracdo de raio x (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
microscopia de forca atbmica (AFM), polarizacdo potenciodinamica (PP) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) revelaram que os tamanhos de gréo,
microdureza e resisténcia a corrosdo dos revestimentos compostos mudam com a
temperatura de deposicdo da mesma forma que o teor de carbono, atingindo seus valores

de méaximos na temperatura 6tima de 45°C @4,

O objetivo do estudo de Rokaya et. al. ®® foi avaliar as propriedades mecanicas e
triboldgicas de uma liga de niquel-titanio para aplicacdo biomédica (NiTi) revestida com
Oxido de grafeno acrescida de nanoparticulas de prata (GO/AgNP). Os substratos de liga
foram revestidos por deposicdo eletroforética com diferentes tempos (1, 5 e 10 min),
caracterizados por MEV, espectroscopia Raman, EDS. Os revestimentos GO/AgNP
foram confirmados com espectroscopia Raman. A espessura do revestimento variou de
0,46-1,34 um e a rugosidade superficial média (Ra) variou de 50,72-69,93 nm. O aumento
do tempo de revestimento promoveu o0 aumentou da rugosidade, da espessura e do modulo
de Young do revestimento da superficie. A liga de NiTi revestida com GO/AgNP
demonstrou melhor resisténcia mecanica e um coeficiente de atrito reduzido que seria

mais favoravel para aplicacdes biomédicas ®).

No estudo de Rajitha e Mohana 2, nanoparticulas de grafeno funcionalizadas (FGO)
foram incorporadas a policaprolactona (PCL), a fim de melhorar sua agéo anticorrosiva.
O revestimento composito foi aplicado em ago macio e a superficie das amostras
revestidas foram examinadas usando técnicas de angulo de contato, MEV e AFM. O
desempenho da barreira e da protecdo contra corrosdo das amostras revestidas foi
estudado usando (EIS) e métodos de Polarizacdo Potenciodinamica (PP) em meio NaCl
3,5%. Os resultados mostraram que o revestimento FGO-PCL exibe propriedades

superiores de barreira e anticorrosdo, melhorando a dispersdo e esfoliagdo do FGO na
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matriz PCL. Verificou-se que a incorporacdo de nanofolhas FGO tornam o PCL mais

hidrofébico e também fornece forca de ades&o adicional ao polimero (12,

Impulsionados pela crescente demanda de 6leo e gas, Zhu et. al. ® aplicaram sobre liga
N80 (composicao: 0,33% C, 0,24% Si, 1,68% Mn, 0,016% P, 0,011% S, 0,19% Cr, e Fe)
revestimentos epdxi reforcados com diferentes teores de rGO. Buscaram assim identificar
a aplicabilidade de revestimentos de epOxi modificado com RGO em tubos N80 em
ambientes de producdo de petroleo e gas com alta temperatura e alta salinidade. Para
caracterizacdo do rGO e os revestimentos foram utilizados Microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) e MEV. A adesdo, tenacidade e resisténcia a corrosdao de
revestimentos de compdsitos epdxi foram investigados. Isso indicou que a adigdo
adequada de nanofolhas rGO reduziu efetivamente o nimero e o tamanho dos poros nos
revestimentos de compositos de epdxi e melhorou a adesdo, tenacidade e resisténcia a
corrosdo dos revestimentos de compositos de epdxi. Tendo o revestimento de compadsito
epoxi com 1,0% em peso de RGO apresentou 0 melhor desempenho anticorrosivo em
solugéo de NaCl a 10,0%.

Pourhashem et. al. ®® desenvolveram revestimentos compésitos de dxido de grafeno e
epoxi para aumentar a protecdo contra corrosdo de substratos de aco macio. Foram
preparados revestimentos com diferentes concentragdes de GO em peso (0,05%, 0,1%,
0,3% e 0,5%). Os revestimentos protegeram com eficiéncia o substrato de aco devido as
suas propriedades de barreira aprimoradas em comparacao com os revestimentos de epoxi
puro. Foi observado também que a qualidade da dispersdo GO em revestimento de
polimero é de grande importancia para que uma boa protecdo contra corrosdo seja
alcancada. Com base em resultados de SEM e medicdes eletroquimicas, 0,1% em peso
de GO foi determinado como a melhor concentragdo a ser adicionada ao sistema
GOl/epoxi, ao aumentar a quantidade de GO para 0,3 e 0,5%, houve a agregacdo de GO,

reduzindo as propriedades de barreira dos revestimentos 9.

3.4.1 Desafio dos revestimentos baseados em grafeno

Apesar das promissoras vantagens como melhoria na microdureza, resisténcia a corroséo,

lubrificacdo, resisténcia ao desgaste, condutividade elétrica, adesividade e tenacidade que



28

a adicdo de grafeno e seus O0xidos promovem nos revestimentos, ainda existem alguns

desafios importantes a serem investigados e analisados.

Nos estudos de corrosao, o objetivo da adicdo de nanoparticulas na matriz é criar uma via
de difusdo tortuosa para espécies corrosivas, melhorando assim o desempenho geral de
barreira do revestimento. Entretanto, é geralmente dificil controlar o empilhamento de
nanocargas na matriz de revestimento e sua aglomeracao pode, em Gltima analise, limitar
0 desempenho de barreira do revestimento, permitindo, de fato, mais vias de difuséo
através da matriz @Y. Temos também, os danos que podem ser causados durante 0 uso
que pode levar a corrosdo, ndo so pela exposicdo do substrato, mas também devido ao
acoplamento galvanico metal/oxido de grafeno ©19. Devido as propriedades catodicas e
excelente condutividade elétrica do grafeno e seus Oxidos que aceleram o0 processo
corrosivo, outras alternativas sdo necessarias para mitigar as desvantagens e alcancar
melhores aplicacdes anticorrosivas. Alem disso, a dificuldade de distribui¢do uniforme

seja em ligas metélicas ou em matrizes poliméricas pode ser um empecilho ©7,

E destaca-se também os possiveis riscos biolégicos normalmente associados ao processo
de obtencdo dos GO, processo Hummers modificado, onde sdo utilizados diversos
oxidantes quimicos e agentes redutores. Assim impurezas metalicas e contaminacdes
organicas podem ser geradas, alterando suas interacBes com células, tecidos e 6rgaos,
resultando em dano celular e apoptose. A dispersdo dos 6xidos em matrizes poliméricas
é bem vista pois sdo capazes de inibir a interacdo do grafeno e contribuir para adeséo e
proliferacdo celular. Porém, avaliacbes de seguranca e pesquisas devem ser realizadas
para garantir que esses nanocompaositos de polimero sejam biocompativeis com tecidos
humanos antes das aplicacBes clinicas e que comprovem e garantam sua seguranga nas

condicdes de aplicagio ©),
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Abstract

The mechanical responses under superelastic loading cycles, and the corrosion protection
capacity of two graphene—based coatings applied to a NiTi alloy were evaluated.
Graphene oxide (GO) and a composite of reduced graphene oxide (rGO) incorporated in
a block copolymer of styrene—ethylene—butylene—styrene (SEBS) were deposited on the
substrate via dip—coating. The morphology of the coatings was characterized by scanning
electron microscopy before and after uniaxial loading cycles up to 6%. Atomic force
microscopy was also used to evaluate the roughness of the coatings. The corrosion
behavior was studied by potentiodynamic polarization, electrochemical impedance
spectroscopy, and Mott-Schottky analysis. The results showed that both GO and
rGO+SEBS coatings presented the capacity of following several superelastic cycles and
maintain their morphological integrity. However, only the rGO+SEBS coating showed a
significant improvement in terms of corrosion resistance.

Keywords: nickel-titanium, corrosion, dip—coating, graphene-based coating,

biomaterials.

1. Introduction

Near—equiatomic nickel-titanium (NiTi) alloys are well known for being a benchmark
case among other smart materials due to their shape memory effect and superelasticity
[1]. These alloys also present excellent biocompatibility, being applied to several
biomedical devices, such as expandable vascular stents, implants, orthodontic wires, and
endodontic instruments [2-6]. The spontaneous formation of a passive titanium oxide
layer provides good corrosion resistance for these alloys [7], but the presence of defects

and irregularities on the surface may act as initial corrosion sites and stress concentrators,
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which can cause cracks and premature failures [8,9]. Furthermore, some studies pointed
out concerns over the nickel ion release and its systemic toxicity when NiTi devices are
in contact with blood [10,11], which is a major clinical problem. In the last decade, several
surface modification techniques have been studied in order to modify the corrosion
properties of the NiTi surface. Among them, the deposition of different titanium—based
oxides [8,12,13], zirconia [9,14], and hydroxyapatite [15] were reported as promising
improvements in terms of corrosion resistance. However, these coatings are known for
having a fragile mechanical behavior, which is an important concern when they are
applied to an alloy that underGOes expressive reversible deformation [1].

Recently, graphene and its derivatives, including graphene oxide and reduced graphene
oxide, have been applied to several metallic substrates as protective coatings against
corrosion and wear [16,17]. Graphene is a single—atom sheet made of sp? carbon atoms
distributed in a hexagonal honeycomb array [18]. Its thin—layered structure, combined
with remarkably mechanical properties [19], thermal stability [20], and biocompatibility
[21], makes this material an interesting option to tailor the surface of shape memory NiTi
alloys. Zhang et al. [22] covered a NiTi alloy with graphene via chemical vapor deposition
(CVD) and reported improvements in terms of biocompatibility and Ni?* release
prevention. Nevertheless, CVD is a high—temperature process that may exceed 1000 °C,
jeopardizing structural features of the alloy and, consequently, damaging its shape
memory effect and/or superelasticity [1]. The deposition of GO on NiTi by
electrophoretic deposition (EPD) was described by Zhang et al. [23] as an enhancement
in terms of surface quality and corrosion protection over the CVD method. These findings
are consistent with the recent results reported by Srimaneepong et al. [24], who studied

the corrosion resistance and viability of human pulp fibroblasts of GO layers deposited
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on NiTi via EPD. Furthermore, the dip—coating technique has been proved to be another
effective method to deposit graphene and its derivatives on metals under relatively low
temperatures [25]. However, to the best of our knowledge, this process has not been yet
investigated when applied to coat superelastic NiTi with graphene, GO, and rGO. Also,
an investigation about the integrity of these coatings when the substrate is subjected to
superelastic loading cycles is not cleared presented in the literature.

In the present work, we investigate the mechanical behavior and corrosion prevention
capacity of two graphene—based materials [26] applied to the surface of a superelastic
NiTi alloy by dip—coating: GO and rGO/SEBS block—copolymer nanocomposites. The
use of SEBS reinforced with rGO is justified by the extensively reported biocompatibility
of this elastomer [27,28]. Uniaxial load cycles and scanning electron microscopy (SEM)
were applied in order to evaluate the integrity of the coatings after some amount of
superelastic work. The corrosion behavior was characterized by employing the following
electrochemical techniques: potentiodynamic polarization (PP), electrochemical

impedance spectroscopy (EIS), and Mott-Schottky analysis (MSA).

2. Experimental procedure

2.1. Sample preparation and dip—coating

Superelastic NiTi wires of nominal composition 50.8 at.% Ni (supplied by NDC,
Fremont, CA, USA) were used as the substrate samples. These wires had 1 mm diameter
and were cut into 12 cm long specimens. Before the dip—coating process, the samples
were etched in a solution of 50 wt.% H3PO4 and 30 wt.% H>0- at 80 °C for 20 min [8,29]

to remove the oxides and manufacturing defects from the surface.



33

GO were synthesized by a modified Hummer’s method [30], and the rGO was obtained
following the procedure described by Godoy et al. [31]. The two nanofillers were applied
in the dip—coating process as follow: 1) GO 1 wt.% suspension in ethanol, and 2) rGO 1
wt.% dispersed in SEBS copolymer matrix. Prior to the addition of rGO, the SEBS
copolymer was dissolved in toluene under constant agitation in a glycerin water bath at
50 °C for 30 min. Then, rGO was incorporated and dispersed in ultrasonic bath for another
30 min at room temperature, to achieve a stable and homogeneous dispersion. The weight
percent of rGO in the composite is calculated according to the SEBS mass. Two-thirds
of the samples’ length were dipped into the solutions with the help of a tensile test
machine to guarantee speed and stability control. The immersion and withdrawing speed
were approximately 10 cm/min. The samples were dried for 24h at room temperature for

complete evaporation of the solvents.

2.2. Microstructural characterization

The coated samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) in a PANalytical
Empyrean diffractometer operating with Cu—Ka radiation (A = 0.15406nm) in a 26 range
from 5° to 110°, using a scan rate of 0.02°/s at room temperature. The morphology of the
surfaces was analyzed by means of field emission-SEM (FEI Quanta 3D) using an
acceleration potential of 15 kV and secondary electron imaging. Qualitative composition
data was obtained through energy dispersive spectroscopy (EDS). In order to evaluate the
mean roughness of the coatings, atomic force microscopy (AFM) measurements were
acquired on a 30 x 30 um? area using a Cypher ES microscope (Asylum Research) in the

tapping mode with a cantilever force of 0.2 N/m and a resonant frequency of 23 kHz.
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2.3. Mechanical evaluation

Uniaxial tensile tests were performed using a universal test machine (Instron 5582),
following the ASTM F2516-14 standard [32], to evaluate the mechanical behavior of the
coatings. Two conditions were used in this work.: 1) samples were subjected to 10
superelastic cycles, being loaded until € = 6% and then unloaded until the complete load
removal, and 2) samples were tested until the rupture. SEM was used to characterize
possible damages in the coatings caused by these efforts. Tests were performed in

duplicate, and different specimens were used for each condition.

2.4 Electrochemical characterization

Potentiodynamic polarization (PP) tests were performed in a cell with a conventional
configuration of three electrodes using Ag/AgCI (sat.) as the reference electrode, and a
platinum counter electrode. The tests were conducted in a borate buffer solution (0.05
mol Lt H3BO3 + 0.075 mol L™ NayBsO7-10H,0) according to the ASTM F2129 standard
[33], starting at 250 mV below its respective open circuit potential (OCP), which was
measured after 1 hour of immersion. The scan took place in the anodic direction up to 1.3
V, at the rate of 1.0 mV sX. The OCP and the passivation current density (l,) were

obtained through the PP curves.

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) tests were performed using the same
electrode cell configuration previously described at open—circuit potential conditions and
AC potential with the amplitude of 10 mV in the frequency range of 100 kHz to 1 mHz.
The acquired impedance spectra are presented as Nyquist and Bode plots and interpreted

in terms of equivalent electrical circuits using ZView (Scribner Assoc.) program.
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Mott-Schottky analysis (MSA) was used to evaluate the semiconductive behavior of the
coatings. The MSA was conducted in a borate buffer solution at a fixed frequency of 1
kHz, using a sinusoidal signal of 10 mV and 50 mV per step, always in the anodic
direction, starting from the potential of —-0.2 V up to the potential of 1.0 V. All
electrochemical experiments were performed in triplicate, using an AUTOLAB

potentiostat model PGSTAT302N at room temperature (22 + 2) °C.

3. Results and Discussions

The XRD patterns obtained for the samples coated with GO and rGO are shown in Fig.
1. In both patterns, intense and well-defined peaks of the NiTi substrate are identified
(ICSD #166366). In Fig. 1(a) the broad characteristic (001) peak of GO (using Cu
radiation) was identified about 26 = 12° [34]. On the other hand, Fig. 1(b) depicts only
the peaks relative to the substrate, not showing the rGO characteristic peak (about 26 =
22°). This can be explained by the fact that this peak is quite shorter in terms of intensity
when compared to the GO one [34]. Also, only a small quantity of rGO dispersed in SEBS

was used, which may impact the intensity of its characteristic peak.

— GO
rGO

(110) NiTi B2

Intensity {a.u.)
(211) NiTi B2
{220 NiTI B2

(200) NiTi B2
(310) NiTi B2

(001) GO

0 20 40 60 80 100 120
20 (%)
Fig. 1. XRD patterns for the samples (a) coated with GO, and (b) coated with rGO.
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The morphology of the studied surfaces obtained by SEM and the EDS qualitative

composition analysis are shown in Fig. 2. The surface of the bare substrate presents

needle-type marks due to the forming process. These marks are covered by the GO

coating or smoothed by the rGO+SEBS one. When comparing the two studied coatings,

the images suggest that rGO+SEBS forms an even and uniform layer, while GO presents

a rougher aspect. The EDS analysis confirmed an elevated presence of carbon (Fig. 2(e—

f)) for the two coatings in comparison with the bare substrate. From AFM analyses (Fi.

2(g—)), it can be observed that the surface roughness measured after the deposition of GO

was quite similar to the one measured for the bare substrate. On the other hand, a

significantly lower roughness is observed for the sample coated with rGO+SEBS.

(d)

100 um

Fig. 2. (a—c) SEM images, (d —f) EDS analysis, and (g—i) AFM images of the bare NiTi substrate, NiTi

coated with GO, and NiTi coated with rGO+SEBS.

Figure 3 shows the morphology of the coatings used in this work after superelastic

uniaxial tensile cycles up to € = 6%, followed by the load removal, and after the rupture
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of the substrate. After 10 loading cycles (Figs. 3(a and c)) the aspect of the coatings was
quite similar to their feature before loading (see Fig. 2), suggesting that no relevant
morphological damages were caused during this mechanical work. This is an interesting
result for a substrate material that underGOes a high level of recoverable deformation,
which is the case of the superelastic NiTi alloys. The improvement of NiTi surfaces
depends on the capacity of the coatings to underGO superelastic cycles. Figs. 3(b) and
3(d) depict extreme situations when the substrate is loaded up to the rupture. In this case,
the GO coating presented several microcracks along the sample’s longitudinal axis. On
the other hand, the rGO+SEBS coting collapsed in the region close to the fracture, which
was expected because of the presence of the polymer matrix. This
mechanical/morphological analysis shows that these coatings have an enormous potential
to follow high deformations, presenting cracks and structural damages only when the

substrate is subjected to plastic deformation and/or rupture.

% B ’
Fig. 3. SEM images of the coatings after 10 tensile cycles up to 6% and after the rupture: (a) GO after 10
cycles, (b) GO close to the fracture region, (c) rGO+SEBS after 10 cycles, and (d) rGO+SEBS close to
the fracture region.
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The PP and OCP curves of the NiTi alloy with GO and rGO+SEBS coatings, as well as
for the sample without coating, are shown in Figure 4. Table 1 shows the electrochemical
parameters obtained from these respective curves. It is observed that, after 1 h of
immersion and stabilization (Fig. 4(a)), the OCP was —-94 mV for the bare NiTi, while the
OCP value was around —10 mV for the samples coated with GO and rGO+SEBS. In
Figure 4(b) it is possible to observe wide passive regions in all samples, indicating an

excellent resistance to corrosion.
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Fig. 4. (a) Open circuit potentials, and (b) potentiodynamic polarization of the bare NiTi
(black line), NiTi coated with GO (red line), and NiTi coated with rGO+SEBS (blue
line).

Table 1. Electrochemical parameters obtained from PP tests.

OCP lp
Sample
(mV) (LA cm™?)
Bare NiTi -94.5 1.97
GO -8.7 5.61
RGO+SEBS -11.6 0.99

The passivation currents (Ip) were obtained from the polarization curve at 0.8 V since all
samples are in the passive region at that specific potential. Comparing the values of I,
the better protective behavior is observed for the rGO+SEBS coating, which presented
the lowest passivation current density. The sample coated with GO showed I, higher than
the sample without coating, suggesting some limitations in the corrosion protection for
coatings purely based on this graphene derivative. As described in the literature, these
coatings may present problems with low adhesion of graphene to the substrate [35] and
formation of a galvanic pair since graphene is a more noble material [36]. Mallick and
Arunachalam [37] studied the effect of as—deposited and annealed graphene coatings on
the biocompatibility of Nitinol. The results showed better corrosion resistance for the
annealed sample due its low surface roughness and number of microcracks compared to
as—deposited coating with rough surface. This fact could explain the difference between

GO and rGO+SEBS presented in Table 1 since the rGO+SEBS coating forms a more
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uniform and smoother layer compared to GO coating, as shows the SEM and AFM results
(see Fig. 2).

The electrochemical system was also characterized by EIS, which is a technique that
allows measurements without causing damages to the studied surfaces and reveals the
mechanism of protection against corrosion presented by the applied graphene coatings.
Such measurements can be related to an electrical circuit to represent electrochemical
phenomena involved in the electrochemical cell [25]. The equivalent circuit models
presented in Fig. 5 were used to analyze the data obtained experimentally for the samples.
Rs is the resistance of the solution, Rt is the charge transfer resistance. For coated samples,
the elements C¢ and R¢ were introduced to represent the capacitance and resistance of the
coating, respectively. The capacitance of the double electric layer (Q) is associated with
a constant phase element (CPE), due to the evidence of time dependence and the non—
ideality of the work surface, which is related to the exponent n as an indicator of

superficial heterogeneity or a heterogeneous load distribution [38].

(@)
Rs Q
RSN
Rct
(b)
Rs Cc Q
AN :

Re Rct

Fig. 5. Equivalent circuits used for modelling impedance data.

Figure 6 shows the Nyquist and Bode diagrams for the tested samples. From the Nyquist
diagram (Fig. 6(a)), a larger diameter of the semicircle formed by the curve can be noted

for the sample coated with rGO+SEBS, indicating a greater resistance to corrosion when
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compared to the GO coated and bare NiTi specimens. Similar results were reported by
Zhu et al. [39] when epoxy composite coatings were reinforced with reduced graphene
oxide nanosheets on an N80 substrate. According to this study, the addition of rGO
nanosheets effectively reduces the number and size of pores in the epoxy composite

coatings, and improves the corrosion resistance of the epoxy composite coatings.
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Fig. 6. EIS spectra: (a) Nyquist diagrams, (b) Bode diagrams for the studied samples.

It is noted in the Bode diagram (Fig. 6(b)) the presence of two peaks for the coated

samples, which suggests the existence of two-time constants. These time constants
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represent various processes in an electrochemical system and the nature and specificities
of these processes can be determined by observing the characteristic frequency at which
the maximum of a specific time constant occurs [38]. In the case of the sample coated
with rGO+SEBS, the Bode plot reveals a time constant at intermediate frequencies (close
to 100 Hz) attributed to the properties of the coating (i.e. capacitance and resistance) at
the graphene—electrolyte interface, and a different one at lower frequencies (<0.1 Hz),
attributed to processes controlled by charge transfer at the substrate—electrolyte interface
[40,41].

Occasionally, when the maximums of two or more—time constants occur at characteristic
frequencies close to each other, these time constants overlap and result in a broader time
constant [16,38]. The characteristic frequency of the maximum of the wide time constant
depends, then, on the predominance of the response of a specific interface [38]. Thus, the
same model used to adjust the data obtained for NiTi coated with rGO+SEBS was used
for samples covered with GO, mainly due to the wide time constant observed, as also

reported by Raman et al. [16] for graphene coatings.

Table 2 shows the results obtained by adjusting the impedance data based on the proposed
circuits (Fig. 5). In the case of the equivalent circuit for the coated samples, the total

resistance (Riotal) Can be obtained from the calculation of Eq. (1) [41]:

Riotal = Rc + Rt (1)

where Riotal IS given as an estimate of the total effective resistance of the circuit and its
value is generally related to the polarization resistance (Table 2). The total resistance

suggests a greater resistance to polarization for the rGO+SEBS coating. The property of
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electrical conductivity can be analyzed from the capacitance of the coatings (C¢), with the
indication of a greater number of conductive pathways in the GO coating due to its greater
capacitance, when compared with the sample coated with rGO+SEBS [16]. Still, it is
possible to observe that the rGO+SEBS coating showed the lowest capacitance value of
the double layer (Q), which indicates a considerably smaller area of metal exposed to the
electrolyte, since the capacitance is directly proportional to the exposure area [41]. The
capacitive behavior of the samples can also be related to the value of n, which ranges
from O to 1. Lower values are often attributed to irregular, rough and heterogeneous
surfaces [38], revealing that such imperfections are more prominent in the coated
samples. According to Ding et al. [36] when a metallic substrate is covered with a thin
film of graphene, due to defects in the graphene layer, a corrosion attack occurs in these
defective locations, while other areas are protected by defect—free graphene. Eventually,
the electrolyte reaches the surface of the metal substrate and starts corrosion. In addition,
a layer of graphene in direct contact with the metallic substrate can accelerate the
corrosive process due to the formation of a galvanic pair between the graphene and the
substrate. Also, according to Ding et al. [36], when a layer of graphene is inserted in the
polymeric matrix, the penetration of electrolytes in the polymeric matrix is significantly
reduced, since this structure provides a better protective performance, further restricting
the passage of the electrolyte pores and defects. Additionally, the polymeric coating
contributes to electrically isolate graphene from the metal substrate, thus preventing
galvanic coupling to each other, and providing adequate adhesion to the coating

[35,36,42].
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Table 2. Modeling parameters from the proposed circuits.

Rs Cec Re Q Ret Riotal
Sample n
(Qcm?) (uQlem?) MQcm?)  (uQlemZs") MQ.cm?)  (MQ.cm?)
Bare NiTi 53.6 - - 17.8 0.942 4.62 4.62
GO 56.9 62.2 3.42 95.2 0.750 0.380 3.80
RGO+SEBS 614 20.5 6.34 7.63 0.756 0.281 6.62

These arguments may explain the corrosion mechanism involved in the case of
rGO+SEBS samples, which exhibited better corrosion protection performance than the
GO samples.

Fundamentals of solid—state electrochemistry on semiconductor materials have been used
with great success to interpret the results obtained from this investigation [43,44]. Due to
the presence of defects, when exposed in aqueous solution, the passive films behave as
extrinsic semiconductors, which can be electron donors (n—type doping) or electron
acceptors (p-type doping) [42—44].

Using the MSA, these characteristics can be explored by measuring the capacitance of
the interface layer developed, as a function of the electrode potential applied. Thus, the
densities of donors (Nqg) and/or acceptors (Na) are determined through the slopes shown
by the curves of the plot of the inverse of the capacitance square as a function of the
potential (1/C? vs. E) [44].

The space charge capacitance of the passive film showing n-type semiconductor can be

expressed through the Mott—Schottky relation (Eq. (2)) [42,44]:
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where C (Eq. 3) is the capacitance of the film—electrolyte interface, calculated as a result
of the imaginary component of the impedance Zim and frequency f (Eq. Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada. [42,44]; ¢ denotes the relative dielectric constant of the passive
film [45]; o is the permissiveness of the vacuum (equal to 8.8542 x 10 F cm™); e
represents the elementary charge (equal to 1.6 x 1071° C), Nq is the density of the load
carrier acceptors, Na, or donors, Ng; Epp is the flat band potential; k represents the
Boltzmann constant (equal to 1.38 x 1072 J K™1); T, the absolute temperature (equal to
298 K) and E the potential applied in volts.

Figure 7 shows curves 1/C2 vs. Eag/ager and results of donor density (Nq) calculated from
Mott-Schottky plots. The analysis reveals that the positive slopes presented are
characteristic of n—type semiconductors in all the cases. Following the point defect model
(PDM), it can be suggested that interstitial cations and oxygen vacancies, originated at
the substrate interface with the film, contribute to an accumulation of electrons in the
passive layer, resulting in an increase in electrical conductivity and n—type conductivity

[44].
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Fig. 7. Mott-Schottky curves of the (a) bare NiTi, (b) GO coated NiTi, and (c) rGO+SEBS coated NiTi,
and (d) Density of electron donors.

An increase in the concentration of the number of electron donors is associated with more
disordered film structures. In other words, higher concentrations of donors in the passive
film impair the corrosion resistance of the substrate [40-44]. Results showed Nq for bare
NiTi and GO coated samples with an order of magnitude of 10° and rGO+SEBS with an
order of magnitude of 10" Therefore, a greater resistance to corrosion is observed for the
sample rGO+SEBS (Fig. 7(d)), which is in accordance with the results of the PP and EIS.
Jinlong et al. [42] reported that rGO reinforced in composite coatings decreases cation
vacancies in the passive film and increases the resistance of the metal to electrochemical

degradation. This is consistent with our results.
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SEM images of the tested surface after corrosion are shown in Fig 8. The bare NiTi
surface presents a uniform and generalized distribution of corrosion marks. On the other
hand, both coated samples presented areas with preferential corrosion, revealing a
heterogenic corrosion process. Since the samples coated with rGO+SEBS has a higher
capacity to protect the surface, these images show that a morphological analysis may
indicate which areas of the surface were more subjected to corrosion. However, it is

important to notice that this is only a qualitative analysis, not showing the capacity of the

surface to protect the substrate against corrosion.

: s e T00 M

Fig. 8. SEM surface images f the () bre NiTi, (b) GO oated, and (c) rGOScoed saples after
corrosion tests.

4. Conclusions
In this work, the mechanical behavior and the corrosion resistance of graphene
derivatives—based coatings applied to a NiTi alloy were studied. Based on the results, the

main conclusions can be summarized as follows:

e Both tested coatings (GO and rGO+SEBS) showed a homogeneous morphology,
being able to follow several superelastic loadings without the appearance of
defects and flows.

e From PP and EIS results, the parameters observed for the rGO+SEBS sample
indicated the greatest resistance to corrosion when compared with the GO coating

and bare NiTi.
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e The results of the MSA indicated that the films behave like n—type semiconductor
and titanium interstitials and oxygen vacancies are the most common defects.
e The rGO+SEBS coating decreased the oxygen vacancies in the passive film

compared with the bare NiTi and GO coating.
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CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, 0 comportamento mecanico e a resisténcia a corrosdao dos revestimentos

baseados em derivados do grafeno aplicados a uma liga de NiTi foram estudados. Com

base nos resultados, as principais conclusdes podem ser resumidas da seguinte forma:

Ambos os revestimentos testados (GO e RGO + SEBS) apresentaram um
comportamento morfoldgico homogéneo, tendo enorme potencial de acompanhar
varios carregamentos superelasticos apresentando fissuras e danos estruturais

somente quando o substrato é submetido a deformacdo plastica e / ou ruptura.

A partir dos resultados de PP e EIS, os pardmetros observados para a amostra
RGO + SEBS indicaram a maior resisténcia a corrosdo quando comparado ao
revestimento de GO e NiTi ndo recoberto. O acoplamento galvanico entre as
particulas de GO com o substrato metalico promoveu ataque direto contribuindo
para maior degradacdo do que para a sua protecdo. A combinacdo com o SEBS
deu ao segundo revestimento maior protecdo, dificultando o contato direto do

substrato a liga e isolando o sistema do meio corrosivo ao que foi exposto.

Os resultados da analise de Mott-Schottky indicaram que os filmes se comportam
como semicondutores do tipo n e que os defeitos mais comuns sao intersticios de
tithnio e vazios de oxigénio originados na interface substrato/recobrimento.
Permitindo o acimulo de elétrons na camada passiva resultando em um aumento

da condutividade elétrica.

O revestimento RGO + SEBS diminuiu as vacancias de oxigénio no filme passivo
em comparagdo com o revestimento de GO e NiTi ndo recoberto. A presenca de
estruturas defeituosas no filme esta associada ao aumento da densidade de
doadores de elétrons que acarreta no decaimento da resisténcia a corrosao do filme

passivo

Os resultados mostraram-se promissores no ponto de vista da integridade morfolégica

dos revestimentos, pois foram capazes de acompanhar diversos ciclos superelasticos que

0 substrato é normalmente submetido. No entanto, apenas o revestimento RGO + SEBS

apresentou uma melhoria significativa em termos de resisténcia a corrosdo. Sendo

necessario o aprofundamento de novas formas de melhorar o desempenho.
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7 SUGESTOES TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade a esse trabalho alguns ensaios ainda podem ser executados para

uma compreenséo ainda mais aprofundada dos revestimentos obtidos, entre eles destaca-

S€:

Realizacdo de ensaio de molhabilidade e adesdo; para avaliar a hidrofobicidade
ou hidrofilicidade das superficies revestidas e determinar quatitativamente quéo

forte é a adesdo do revestimento ao substrato.

Realizacdo de teste de corrosdo ap0s 0s ensaios mecanicos; para avaliar como a
solicitacdo mecanica que o substrato é submetido interfere na protecdo contra a

corrosao dos revestimentos.

A fim de ajudar no desenvolvimento das potencialidades dos revestimentos baseados em

oxido de grafeno sugere-se que sejam realizadas novas analises variando alguns dos

parametros utilizados como:

Aplicacao de revestimentos de multiplas camadas; ambos os revestimentos desse
trabalho sdo monocamadas, a aplicacdo de camadas multiplas pode minimizar até

eliminar a presenca de defeitos que podem propiciar danos ao substrato.

Alteracdo da concentracdo das adi¢Oes de dxido de grafeno; valores superiores e
inferiores a 1%, a fim de encontrar a melhor concentragdo que maximizaria a

protecdo a corrosao em todos 0s casos.

Utilizacdo de outros meios de deposi¢do além do método de imersdo; técnicas
como deposicdo por centrifugacdo (spin coating), por spray ou camada por
camada (layer by layer). Esses processos sdo mais complexos, porém geram
revestimentos mais uniformes, com menor quantidade de defeitos, podendo

alcangar melhores resultados.
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