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RESUMO 

 

Foram avaliadas as respostas mecânicas sob ciclos de carregamento superelástico e a 

capacidade de proteção à corrosão de dois revestimentos à base de grafeno aplicados a uma liga 

de NiTi. O óxido de grafeno (GO) e um composto de óxido de grafeno reduzido (RGO) 

incorporado em um copolímero em bloco de estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS) foram 

depositados no substrato por imersão. A morfologia dos revestimentos foi caracterizada por 

microscopia eletrônica de varredura antes e após os ciclos de carregamento uniaxial de até 6%. 

A microscopia de força atômica também foi usada para avaliar a rugosidade dos revestimentos. 

O comportamento à corrosão foi estudado por polarização potenciodinâmica, espectroscopia de 

impedância eletroquímica e análise de Mott-Schottky. Os resultados mostraram que os 

revestimentos GO e RGO + SEBS apresentam a capacidade de acompanhar diversos ciclos 

superelásticos e manter sua integridade morfológica. No entanto, apenas o revestimento RGO 

+ SEBS apresentou uma melhoria significativa em termos de resistência à corrosão. 

 

Palavras-chave: níquel-titânio, corrosão, revestimento por imersão, revestimento à base de 

grafeno, biomateriais. 
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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 



x 

 

LISTA DE FIGURAS 

Figura 4. 1 – Diagrama binário de fase NiTi ..............................................................................17 

Figura 4. 2 - Ilustração da reação direta e reversa com as respectivas temperaturas de início e 

fim das transformações(17) .........................................................................................................18 

Figura 4. 3 - Relação tensão-tensão-temperatura da liga memória de forma NiTi típica 

demonstrando efeito de memória de forma (13) ..........................................................................18 

Figura 4.4 – Típico ciclo de carregamento pseudoelástico17 .....................................................19 

Figura 4.5 – Definição do grafeno e seus derivados de acordo com ISO 80004-13:2017 (24) .....22 

Figura 4.6 - Esquema geral do processo de oxidação da grafita até a obtenção do grafeno (ou 

óxido de grafeno reduzido)(25) ...................................................................................................22 

Figura 4.7 – Fórmula química estrutural do copolímero SEBS(31) .............................................25 

 

 



xi 

 

LISTA DE TABELAS 

Tabela III. 1 - Principais propriedades físicas e químicas do grafeno. Adaptado de(30) ...........23 

 

  



12 

 

 

 

SUMÁRIO 

 

1 INTRODUÇÃO .................................................................................................. 13 

2 OBJETIVOS ....................................................................................................... 15 

2.1 Objetivo Geral .............................................................................................. 15 

2.2 Objetivos Específicos ................................................................................... 15 

3 ORGANIZAÇÃO DA DISSERTAÇÃO ........................................................... 16 

4 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA .......................................................................... 17 

4.1 Ligas NiTI ..................................................................................................... 17 

4.1.1 Processo de fabricação das ligas NiTi .................................................... 19 

4.1.2 Qualidade superficial e resistência a corrosão ........................................ 20 

4.2 Óxidos de grafeno ........................................................................................ 21 

4.3 Copolímero SEBS ........................................................................................ 24 

4.4 Revestimentos baseados em óxidos de grafeno, estado da arte ............... 25 

4.4.1 Desafio dos revestimentos baseados em grafeno ................................... 27 

5 ARTIGO CIENTÍFICO ..................................................................................... 29 

6 CONSIDERAÇÕES FINAIS ............................................................................. 56 

7 SUGESTÕES TRABALHOS FUTUROS ........................................................ 57 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS ..................................................................... 58 

 

 



13 

 

 

 

 INTRODUÇÃO 

As ligas baseadas em Níquel-Titânio são atualmente as mais importantes ligas com 

memória de forma, pois apresentam excelentes propriedades de efeito memória de forma 

e superelasticidade, ligadas a biocompatibilidade e boa resistência à corrosão, que tornam 

a aplicação dessas ligas especialmente importante na área biomédica. 

Sua descoberta se deu em 1963, e desde então, o uso das ligas equiatômicas de níquel e 

titânio (NiTi) vem se expandido para diferentes aplicações industriais, especialmente nas 

áreas de estruturas, automotiva, aeroespacial, robótica.  

A formação espontânea de uma camada passiva de óxido de titânio, sobre a superfície 

dessas ligas, em geral, garantem a resistência à fratura e à corrosão de uma liga NiTi e 

dependem fortemente de sua qualidade superficial. Porém, a presença de defeitos e 

irregularidades na superfície atua como pontos preferenciais de corrosão e como 

concentradores de tensão, podendo iniciar a nucleação de trincas e causar falhas 

prematuras. Uma maneira de minimizar a ação desses defeitos é a aplicação de um 

revestimento uniforme, coeso e com boa aderência ao substrato que pode suavizar a 

heterogeneidade de sua superfície. 

O grafeno emergiu como um material de enorme interesse científico devido a suas 

propriedades singulares de transporte de elétrons, resistência mecânica e alta área de 

superfície. Quando incorporado adequadamente, é capaz de melhorar significativamente 

as propriedades físicas dos polímeros hospedeiros em cargas extremamente pequenas(1). 

Assim, a aplicação de um revestimento composto por polímeros reforçados por 

compostos de grafeno em ligas NiTi pode aumentar sua resistência à corrosão e à fratura, 

sem afetar a superelasticidade e o efeito memória de forma. 

O grafeno, sendo altamente impermeável a gases e quimicamente inerte, tem sido 

considerado um candidato promissor como uma barreira física para proteção contra 

corrosão (1,2). Embora existam resultados promissores para revestimentos de inibição de 

corrosão de grafeno (3–5) ainda existem alguns problemas que impedem o uso prático de 

grafeno em aplicações de proteção contra corrosão. Entre os principais podemos destacar 

a adesão fraca dos óxidos de grafeno em metais quando aplicados diretamente, problemas 

de corrosão galvânica produzida pelo grafeno quando aplicados em metais menos nobres 

e ataques corrosivos diretos onde estão localizados os defeitos (6–10). Uma solução possível 
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é a utilização de revestimentos compostos a base de grafeno (por exemplo, óxido de 

grafeno ou óxido de grafeno reduzido) dispersos em uma matriz polimérica como 

alternativa para minimizar as limitações da utilização direta dos óxidos (1,10–12). 

Embora muitos trabalhos tenham sido realizados caracterizando e avaliando o 

desempenho dos recobrimentos poliméricos reforçados com óxido de grafeno em ligas 

memória de forma, ainda são 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 deformação da liga em questão. 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 esforços mecânicos 

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 superelástica.  

 

1.2 Objetivos Específicos  

• Aplicar sobre as amostras de NiTi através de imersão revestimentos à base de 

óxido de grafeno e polímero reforçado com óxido de grafeno reduzido; 

• Avaliar a resistência à corrosão da liga NiTi nas configurações com e sem 

recobrimento; 

• Apontar o mecanismo de proteção contra corrosão apresentado pelos 

revestimentos e descrever fenômenos que ocorrem na interface metal/solução por 

meio de espectroscopia de impedância eletroquímica; 

• Avaliar o comportamento capacitivo dos recobrimentos empregados e relacioná-

lo às suas propriedades eletrônicas e semicondutoras, pela análise de Mott-

Schottky. 
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2 ORGANIZAÇÃO DA DISSERTAÇÃO 

O presente trabalho é apresentado por um breve capítulo de introdução onde é feita uma 

contextualização do problema abordado. O segundo capítulo apresenta os objetivos gerais 

e específicos do trabalho. O capítulo 3 deste trabalho apresenta a organização deste 

trabalho, seguida por uma revisão bibliográfica necessária para o entendimento do tema 

no cápitulo 4. O capítulo 5 do trabalho apresenta a metodologia, resultados e discussão 

apresentados na forma de artigo científico. No capítulo 6 são apresentadas as conclusões 

do trabalho e as sugestões futuras. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Ligas NiTi 

O sistema NiTi é considerado entre as ligas memória de forma o mais importante e 

comercialmente utilizado devido às suas aplicações práticas, as excelentes propriedades 

mecânicas e ótima biocompatibilidade (13). Este sistema foi descrito pela primeira vez em 

1963, no Naval Ordnance Laboratory, (laboratório de material bélico naval dos Estados 

Unidos, atualmente desativado), o que lhes conferiu também, a denominação de Nitinol. 

Essas ligas são compostas pelos elementos níquel e titânio em concentrações quase 

equiatômicas, essa exigência de composição química acaba por elevar o preço da liga (14). 

As ligas NiTi apresentam duas fases principais, uma austenítica ou fase β, com estrutura 

cristalina cúbica de corpo centrado ordenado, possuindo a estrutura B2 e somente é 

estável em altas temperaturas. A outra fase é a martensítica, formada em baixas 

temperaturas ou quando sob tensão, cuja estrutura é B19’, monoclínica ordenada de 

simetria inferior (13). 

 

Figura 4. 1 – Diagrama binário de fases NiTi(13) 

Com os avanços científicos e aprimoramento das tecnologias, as ligas com memória de 

forma atualmente vem sendo aplicadas como novas ligas funcionais para antenas de 

sistemas de comunicação, em equipamentos biomédicos de instrumentação cirúrgica, 

aparelhos ortodônticos, implantes cardiovasculares e ortopédicos, na engenharia 

aeroespacial e automotiva e também na produção de sensores e atuadores (15,16). 
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Figura 4. 2  - Ilustração da reação direta e reversa com as respectivas temperaturas de início e fim 

das transformações(17) 

 

O efeito memória de forma parte de uma microestrutura de martensita maclada uma 

tensão é aplicada provocando a reorientação das variantes e tornando a microestrutura 

demaclada. A ação da tensão promove uma mudança na forma macroscópica do material, 

a qual é retida quando o carregamento é liberado. Ao ser aquecido acima da temperatura 

Af a transformação 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 memória de forma 

(13). 

 

Figura 4. 3 - Relação tensão-tensão-temperatura da liga memória de forma NiTi típica 

demonstrando efeito de memória de forma (13) 
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A superelasticidade (pseudoelasticidade) é decorrente da transformação martensítica 

induzida por tensão, a uma temperatura constante acima de Af, ou seja, no campo 

austenítico do material. Esta transformação martensítica induzida produz no material uma 

deformação macroscópica. Com a retirada da tensão, a martensita se torna termicamente 

instável, e se transforma novamente em austenita e recupera a forma inicial. O resultado 

destas transformações induzidas no carregamento e no descarregamento permite que o 

material consiga recuperar a forma quando deformado além do limite elástico 

simplesmente pela retirada de tensão (13). 

 

Figura 4. 4 - Típico ciclo de carregamento pseudoelástico(17) 

3.1.1 Processo de fabricação das ligas NiTi 

A fabricação das ligas NiTi envolve diferentes etapas como, fundição, laminação a 

quente, trefilação a frio, conformação e tratamento de memória de forma. O titânio é um 

elemento altamente reativo com o oxigênio, sendo necessário que a liga seja geralmente 

fundida em alto vácuo, por indução de alta frequência. Também é possível aplicar outros 

métodos como fusão por feixe de elétrons, fusão a arco com proteção de argônio e fusão 

a arco de plasma (14). 

Seguindo o processo, a liga agora solidificada passa pela laminação a quente, na forma 

de barras ou placas. O trabalho a frio dessas ligas é muito mais difícil, a usinabilidade 

depende da composição química da liga, sendo que quanto maior o teor de níquel, pior a 

usinabilidade. Temperaturas superiores a 527°C melhoram a usinabilidade das ligas, 
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assim, a temperatura ideal para esta etapa está em torno de 800°C, porém deve-se ter 

consciência do aumento da dureza da superfície ocasionada pela oxidação(14). 

A trefilação é a etapa mais complicada na fabricação, sendo necessária uma linha 

combinando etapas de trefilação e recozimento, devido a baixa trabalhabilidade do 

material. O uso de lubrificantes adequados é essencial durante o processo pois são 

frequentes os problemas de aderência entre os fios de NiTi e as ferramentas de carbeto de 

tungstênio. Apesar da camada mais espessa de óxido sobre o fio diminuir o atrito, a 

oxidação afeta negativamente as propriedades de memória de forma, sendo necessário 

controle rígido da espessura (14). 

O material é então conformado em sua forma final (fios, molas, dentre outros) e passa 

para a etapa final de tratamento de memorização de forma. Sendo submetido a 

tratamentos térmicos para adquirir as propriedades desejadas. Os tratamentos térmicos de 

superelasticidade e memória de forma são muito parecidos, diferindo apenas quanto às 

temperaturas de tratamento térmico. Usualmente, o material é aquecido entre 350 e 

450°C, por entre 10 e 100 minutos, dependendo das dimensões do produto. Para garantir 

a homogeneidade da temperatura em todo o material, a temperatura do forno é 

precisamente controlada e a circulação de ar dentro dele deve ser suficiente, já que a 

temperatura de tratamento afeta as temperaturas de transformação e outras características 

do efeito memória de forma. Após, os materiais são retirados do forno e resfriados (14). 

 

3.1.2 Qualidade superficial e resistência à corrosão 

Em ligas NiTi há a tendência de formação de uma camada protetora estável composta de 

óxido de titânio (TiO2) em sua superfície, passivando-a. Durante o recozimento da liga, 

porém, é formada também uma camada complexa, constituída por uma mistura de óxidos 

de titânio e de fases ricas em níquel (18). 

Embora a camada de TiO2 garanta boa biocompatibilidade e resistência à corrosão às ligas 

NiTi, algumas limitações devem ser observadas (19,20): 

i. Espessura da camada de TiO2: grandes espessuras não fornecem proteção 

adequada em materiais sujeitos a deformações, mesmo moderadas; 
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ii. Presença de defeitos: mesmos pequenas falhas na camada de TiO2 podem levar 

à corrosão localizada do material e acelerar a nucleação de trincas, causando falhas 

prematuras. 

iii. Potencial elétrico: em ambientes condutores se a diferença de potencial 

originada tanto de uma fonte externa como de outros metais próximos for suficientemente 

elevada pode levar à ruptura da camada de TiO2. 

Pode-se dizer que a qualidade superficial de uma liga NiTi e a integridade da camada de 

óxido garantem tanto a resistência à corrosão como a resistência à fadiga. Buscando uma 

boa combinação de resistência à corrosão e à abrasão; e à propagação de trincas e à fadiga 

a ela associada recobrimentos que combinam metais resistentes a corrosão, fases duras e 

carbetos vêm sendo desenvolvidos. A aplicação de revestimentos nanoestruturados é 

também uma área em ascensão, podendo melhorar a resistência à abrasão e à corrosão, 

sem afetar as propriedades mecânicas do substrato (21,22). 

 

3.2 Óxidos de grafeno 

Os óxidos de grafeno são derivados valiosos do grafeno. Assim como diamante e grafite, 

o grafeno é um alótropo do carbono, e está 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 estável sob 

condições padrão. Desde o século XVI, o grafite vem sendo utilizado de diversas 

maneiras, atualmente a sua mais importante aplicação tem sido a produção do grafeno 

(9,10,23). 
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Figura 4. 1 – Definição do grafeno e seus derivados de acordo com ISO 80004-13:2017(24) 

 

Para a obtenção dos óxidos de grafeno normalmente aplica-se o método de Hummers 

modificado, as grandes vantagens desse método é a produção em larga escala e o mais 

utilizados até os dias atuais, por ser o mais seguro. A rota é resumidamente dividida em 

três etapas, oxidação da grafita, esfoliação e redução (25). 

 

 

Figura 4. 6 – Esquema geral do processo de oxidação da grafita até a obtenção do grafeno (ou óxido 

de grafeno reduzido)(25) 
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Utilizando uma mistura de permanganato de potássio (KMnO4), ácido sulfúrico (H2SO4) 

e nitrato de sódio (NaNO3), a grafita é oxidada a óxido de grafite. Assim, diferentes 

grupos funcionais como, hidroxilas, carboxilas, fenóis são fixados a estrutura do material. 

Em seguida, realiza-se a esfoliação que pode ser mecânica ou térmica gerando as folhas 

de óxido de grafeno (GO). Na mecânica, o GO é disperso em água, álcool, ou outro 

solvente polar e suas folhas são dispersas por ultrassom ou mecanicamente por longos 

períodos, obtendo-se um líquido de coloração marrom. Já no térmico, o GO é aquecido 

rapidamente em um ambiente inerte, possibilitando a liberação de CO, CO2 e água, 

forçando a separação das folhas. A vantagem desse procedimento é que as etapas de 

esfoliação e redução são realizadas simultaneamente. Por fim, na etapa de redução após 

a esfoliação mecânica, a dispersão é reduzida utilizando hidrazina, que remove os grupos 

funcionais anteriormente fixados na estrutura formando assim o rGO (23,26,27). 

As diferenças entre as propriedades dos dois materiais baseiam-se principalmente na 

relação C/O em sua estrutura, o que possibilita aplicações diversas desses nanomateriais 

na comunidade científica e na indústria (28,29). Embora a relação C/O seja muito baixa em 

estruturas GO, é significativamente maior em estruturas rGO que se aproximam de um 

teor de oxigênio quase zero. A propriedade considerada mais importante e influenciada 

por essa relação é a condutividade elétrica. Enquanto GO mostra comportamento isolante 

ou semicondutor, o rGO mostra alta condutividade elétrica (6300 S/cm), abrindo 

diferentes possibilidades de aplicação para esses materiais (29).Outra diferença 

significativa entre as estruturas é a área de superfície específica. GO apresenta uma área 

de superfície relativamente menor (890 m2/g) em comparação com a estrutura rGO que 

quase restaura a área de superfície extremamente alta de grafeno puro (~ 2600 m2/g). A 

resistência mecânica do GO também é inferior à resistência mecânica da estrutura do rGO 

e O módulo de Young do GO é quase a metade do rGO e do grafeno (28). 

 

Tabela III. 1 - Principais propriedades físicas e químicas do grafeno. Adaptado de Cordeiro(30) 

Propriedade Valor Comparação com outros 

materiais 

Resistência à fratura 42 N/m >100 vezes superior ao aço 

Limite de elasticidade ~20%  

Mobilidade de portador 2x105cm2/(V∙s) >100 vezes superior ao Si 
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Condutividade térmica ~5∙103W/(m∙K) >10 vezes superior ao Cu 

Máxima densidade de corrente >108 A/cm2 ~100 vezes superior ao Cu 

Coeficiente de absorção óptica 2,3% ~50 vezes superior ao GaAs 

 

Outro efeito importante dos compostos contendo oxigênio é o comportamento hidrofílico 

induzido pelo aumento da carga superficial. Consequentemente, as estruturas GO 

mostram um comportamento hidrofílico, enquanto o rGO mostra um comportamento 

hidrofóbico devido à perda de compostos contendo oxigênio. As diferenças entre o 

comportamento hidrofílico / hidrofóbico também induzem uma diferença na 

dispersibilidade de GO e rGO. O óxido de grafeno mostra alta dispersibilidade em meio 

aquoso, enquanto rGO mostra dispersibilidade significativamente menor. Por exemplo, 

como o conteúdo de oxigênio de rGO é reduzido de 31% para 9%, a dispersibilidade do 

material após sonicação diminuiu de 8 para 2,5 µg / ml. Além disso, o comportamento 

coloidal do rGO segue a mesma tendência da dispersibilidade (28,29). 

 

3.3 Copolímero SEBS 

Os polímeros são macromoléculas formadas pela junção de uma grande quantidade de 

monômeros (moléculas pequenas que se repetem) numa cadeia. As repetições dessas 

unidades podem ser linearmente ramificadas, ou interconectadas formando redes 

tridimensionais. Quando há uma única repetição do monômero temos homopolímeros, 

enquanto aqueles com várias repetições são denominados heteropolímeros (31). 

Copolímeros são formados por uma sequência de dois tipos de monômeros sendo os mais 

comuns entre os heteropolímeros. A alternância entre os monômeros neste caso pode ser 

simples como A-B-A-B ou aleatória como A-A-B-A-A-A-B-B-A-A-A-A-B, onde A e B 

representam monômeros. Dependendo do modo de disposição dos polímeros na cadeia 

copolimérica obtém-se quatro classificações: bloco, alternado, estatístico e enxertado. 

Dentre os muitos copolímeros, o SEBS (Figura 4.7) ou PS-PEB-PS, abreviações para 

poli(estireno)-bloco-poli(etileno-ran-butileno)-bloco-poli(estireno), é um copolímero 

tribloco composto de três regiões, formadas uma cadeia de poli(etileno-ran-butileno) 

ligados por meio de ligações covalentes entre dois blocos de poliestireno (31). 
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Figura 4. 7 – Fórmula química estrutural do copolímero SEBS(31) 

 

O SEBS atraiu o interesse para a comunidade acadêmica e industrial, devido à sua 

elasticidade e termoplasticidade, estabilidade termo-oxidativa, resistência aos raios UV, 

alta temperatura de serviço e boas propriedades em baixa temperatura. É comumente 

utilizado em aplicações no mercado automotivo, construção civil, utilidades domésticas 

entre outras (32). 

Como o SEBS tem comportamento elástico e propriedades de processamento 

termoplástico, é muito promissor combiná-lo com os óxidos de grafeno aprimorando 

novas capacidades nas aplicações mencionadas acima. Além disso, a capacidade de auto-

organização de copolímeros de bloco SEBS em superestruturas ordenadas em nível de 

mícron e a estrutura em camadas de grafite podem ser exploradas para novos materiais 

inteligentes (32,33). Porém, um problema chave nos compósitos SEBS, que limita sua 

aplicação, é a má adesão na interface, com efeito dramático sobre a dispersão do 

enchimento e o nível de propriedades elétricas e mecânicas (32). 

 

3.4 Revestimentos baseados em óxidos de grafeno, estado da arte 

O desenvolvimento de materiais compósitos de matrizes poliméricas reforçadas com 

grafeno vem ganhando importância nas pesquisas. Sabe-se que os óxidos de grafeno 

desempenham um papel promissor devido às suas melhores propriedades estruturais, 

funcionais quando aplicados reforçando diversos materiais promovendo alterações 

substanciais nas propriedades mecânicas, elétricas, e anticorrosivas da matriz (1,11).  

Jabbar et. al. (34) desenvolveram revestimentos eletrodepositados de compósito de Ni-

grafeno em diferentes temperaturas de aplicação (15ºC, 30ºC, 45ºC e 60ºC). Foi percebido 

que a morfologia da superfície, espessura e composição dos revestimentos são muito 
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afetadas pela temperatura de eletrodeposição. A rugosidade da superfície, o teor de 

carbono e a espessura dos revestimentos estão diretamente relacionados ao aumento da 

temperatura de deposição, porém as duas primeiras propriedades atingem um valor de 

pico na temperatura de 45ºC, após o teor de carbono diminui com o aumento temperatura 

de e a rugosidade permanece quase a mesma. As análises de difração de raio x (DRX), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), 

microscopia de força atômica (AFM), polarização potenciodinâmica (PP) e 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) revelaram que os tamanhos de grão, 

microdureza e resistência à corrosão dos revestimentos compostos mudam com a 

temperatura de deposição da mesma forma que o teor de carbono, atingindo seus valores 

de máximos na temperatura ótima de 45ºC (34). 

O objetivo do estudo de Rokaya et. al. (26) foi avaliar as propriedades mecânicas e 

tribológicas de uma liga de níquel-titânio para aplicação biomédica (NiTi) revestida com 

óxido de grafeno acrescida de nanopartículas de prata (GO/AgNP). Os substratos de liga 

foram revestidos por deposição 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 µm e a rugosidade superficial média (Ra) variou de 50,72-69,93 nm. O aumento 

do tempo de revestimento promoveu o aumentou da rugosidade, da espessura e do módulo 

de Young do revestimento da superfície. A liga de NiTi revestida com GO/AgNP 

demonstrou melhor resistência mecânica e um coeficiente de atrito reduzido que seria 

mais favorável para aplicações biomédicas (26). 

No estudo de Rajitha e Mohana (12), nanopartículas de grafeno funcionalizadas (FGO) 

foram incorporadas à policaprolactona (PCL), a fim de melhorar sua ação anticorrosiva. 

O revestimento compósito foi aplicado em aço macio e a superfície das amostras 

revestidas foram examinadas usando técnicas de ângulo de contato, MEV e AFM. O 

desempenho da barreira e da proteção contra corrosão das amostras revestidas foi 

estudado usando (EIS) e métodos de Polarização Potenciodinâmica (PP) em meio NaCl 

3,5%. Os resultados mostraram que o revestimento FGO-PCL exibe propriedades 

superiores de barreira e anticorrosão, melhorando a dispersão e esfoliação do FGO na 
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matriz PCL. Verificou-se que a incorporação de nanofolhas FGO tornam o PCL mais 

hidrofóbico e também fornece força de adesão adicional ao polímero (12). 

Impulsionados pela crescente demanda de óleo e gás, Zhu et. al. (35) aplicaram sobre liga 

N80 (composição: 0,33% C, 0,24% Si, 1,68% Mn, 0,016% P, 0,011% S, 0,19% Cr, e Fe) 

revestimentos epóxi reforçados com diferentes teores de rGO. Buscaram assim identificar 

a aplicabilidade de revestimentos de epóxi modificado com RGO em tubos N80 em 

ambientes de produção de petróleo e gás com alta temperatura e alta salinidade. Para 

caracterização do rGO e os revestimentos foram utilizados Microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) e MEV. A adesão, tenacidade e resistência à corrosão de 

revestimentos de compósitos epóxi foram investigados. Isso indicou que a adição 

adequada de nanofolhas rGO reduziu efetivamente o número e o tamanho dos poros nos 

revestimentos de compósitos de epóxi e melhorou a adesão, tenacidade e resistência à 

corrosão dos revestimentos de compósitos de epóxi. Tendo o revestimento de compósito 

epóxi com 1,0% em peso de RGO apresentou o melhor desempenho anticorrosivo em 

solução de NaCl a 10,0%. 

Pourhashem et. al. (36) desenvolveram revestimentos compósitos de óxido de grafeno e 

epóxi para aumentar a proteção contra corrosão de substratos de aço macio. Foram 

preparados revestimentos com diferentes concentrações de GO em peso (0,05%, 0,1%, 

0,3% e 0,5%). Os revestimentos protegeram com eficiência o substrato de aço devido às 

suas propriedades de barreira aprimoradas em comparação com os revestimentos de epóxi 

puro. Foi observado também que a qualidade da dispersão GO em revestimento de 

polímero é de grande importância para que uma boa proteção contra corrosão seja 

alcançada. Com base em resultados de SEM e medições eletroquímicas, 0,1% em peso 

de GO foi determinado como a melhor concentração a ser adicionada ao sistema 

GO/epóxi, ao aumentar a quantidade de GO para 0,3 e 0,5%, houve a agregação de GO, 

reduzindo as propriedades de barreira dos revestimentos (36). 

 

3.4.1 Desafio dos revestimentos baseados em grafeno 

Apesar das promissoras vantagens como melhoria na microdureza, resistência à corrosão, 

lubrificação, resistência ao desgaste, condutividade elétrica, adesividade e tenacidade que 
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a adição de grafeno e seus óxidos promovem nos revestimentos, ainda existem alguns 

desafios importantes a serem investigados e analisados. 

Nos estudos de corrosão, o objetivo da adição de nanopartículas na matriz é criar uma via 

de difusão tortuosa para espécies corrosivas, melhorando assim o desempenho geral de 

barreira do revestimento. Entretanto, é geralmente difícil controlar o empilhamento de 

nanocargas na matriz de revestimento e sua aglomeração pode, em última análise, limitar 

o desempenho de barreira do revestimento, permitindo, de fato, mais vias de difusão 

através da matriz (9,11). Temos também, os danos que podem ser causados durante o uso 

que pode levar a corrosão, não só pela exposição do substrato, mas também devido ao 

acoplamento galvânico metal/óxido de grafeno (9,10). Devido as propriedades catódicas e 

excelente condutividade elétrica do grafeno e seus óxidos que aceleram o processo 

corrosivo, outras alternativas são necessárias para mitigar as desvantagens e alcançar 

melhores aplicações anticorrosivas. Além disso, a dificuldade de distribuição uniforme 

seja em ligas metálicas ou em matrizes poliméricas pode ser um empecilho (37). 

E destaca-se também os possíveis riscos biológicos normalmente associados ao processo 

de obtenção dos GO, processo Hummers modificado, onde são utilizados diversos 

oxidantes químicos e agentes redutores. Assim impurezas metálicas e contaminações 

orgânicas podem ser geradas, alterando suas interações com células, tecidos e órgãos, 

resultando em dano celular e apoptose. A dispersão dos óxidos em matrizes poliméricas 

é bem vista pois são capazes de inibir a interação do grafeno e contribuir para adesão e 

proliferação celular. Porém, avaliações de segurança e pesquisas devem ser realizadas 

para garantir que esses nanocompósitos de polímero sejam biocompatíveis com tecidos 

humanos antes das aplicações clínicas e que comprovem e garantam sua segurança nas 

condições de aplicação (38). 
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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 sp2 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 Ni2+ 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.% H2O2 at 80 ºC for 20 min [8,29] 

to remove the oxides and manufacturing defects from the surface. 
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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 ºC 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–K radiation (λ = 0.15406nm) in a 2θ range 

from 5º to 110º, using a scan rate of 0.02º/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  30 m2 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/AgCl (sat.) as the reference electrode, and a 

platinum counter electrode. The tests were conducted in a borate buffer solution (0.05 

mol L–1 H3BO3 + 0.075 mol L–1 Na2B4O7·10H2O) 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 s–1. The OCP and the passivation current density (Ip) 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 2 = 12 [34]. On the other hand, Fig. 1(b) depicts only 

the peaks relative to the substrate, not showing the rGO characteristic peak (about 2 = 

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. 

 
Fig. 1. XRD patterns for the samples (a) coated with GO, and (b) coated with rGO. 



36 

 

 

 

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–i)), 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. 

 
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. 

 
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. 

Sample 

OCP Ip 

(mV) (µA cm-2) 

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 Ip, 

the better protective behavior is observed for the rGO+SEBS coating, which presented 

the lowest passivation current density. The sample coated with GO showed Ip 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, Rct is the charge transfer resistance. For coated samples, 

the elements Cc and Rc 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]. 

 
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. 

 

 
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 (Rtotal) can be obtained from the calculation of Eq. (1) [41]: 

 

𝑅total = 𝑅c + 𝑅ct (1) 

 

where Rtotal 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 (Cc), 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 0 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. 

Sample 

Rs Cc Rc Q 

n 

Rct Rtotal 

(Ω cm2) (µΩ-1cm-2) (MΩ cm2) (µΩ-1cm-2sn) (MΩ.cm2) (MΩ.cm2) 

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 61.4 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 (Nd) 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/C² 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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1

𝐶2
=

2

𝜀𝜀0𝑒𝑁q
(𝐸bp − 𝐸 +

𝑘𝑇

𝑒
) (2) 

 

𝐶 = −
1

2𝜋𝑓𝑍im
 (3) 

 

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 

referência não encontrada. [42,44]; ε denotes the relative dielectric constant of the passive 

film [45]; ε0 is the permissiveness of the vacuum (equal to 8.8542 x 10–14 F cm–1); e 

represents the elementary charge (equal to 1.6 x 10–19 C), Nq is the density of the load 

carrier acceptors, Na, or donors, Nd; Ebp is the flat band potential; k represents the 

Boltzmann constant (equal to 1.38 x 10–23 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. E(Ag/AgCl) and results of donor density (Nd) 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 Nd for bare 

NiTi and GO coated samples with an order of magnitude of 1020 and rGO+SEBS with an 

order of magnitude of 1017. 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. 

 
Fig. 8. SEM surface images of the (a) bare NiTi, (b) GO coated, and (c) rGO+SEBS coated samples 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: 

• 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. 

• 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. 



48 

 

 

 

• 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. 

• The rGO+SEBS coating decreased the oxygen vacancies in the passive film 

compared with the bare NiTi and GO coating. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Neste trabalho, o comportamento mecânico e a resistência à corrosão dos revestimentos 

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

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

• Ambos os revestimentos testados (GO e RGO + SEBS) apresentaram um 

comportamento morfológico homogêneo, tendo enorme potencial de acompanhar 

vários carregamentos superelásticos apresentando fissuras e danos estruturais 

somente quando o substrato é submetido à deformação plástica e / ou ruptura.  

• A partir dos resultados de PP e EIS, os parâmetros observados para a amostra 

RGO + SEBS indicaram a maior resistência à corrosão quando comparado ao 

revestimento de GO e NiTi não recoberto. O acoplamento galvânico entre as 

partículas de GO com o substrato metálico promoveu ataque direto contribuindo 

para maior degradação do que para a sua proteção. A combinação com o SEBS 

deu ao segundo revestimento maior proteção, dificultando o contato direto do 

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

• Os resultados da análise de Mott-Schottky indicaram que os filmes se comportam 

como semicondutores do tipo n e que os defeitos mais comuns são interstícios de 

titânio e vazios de oxigênio originados na interface substrato/recobrimento. 

Permitindo o acúmulo de elétrons na camada passiva resultando em um aumento 

da condutividade elétrica. 

• O revestimento RGO + SEBS diminuiu as vacâncias de oxigênio no filme passivo 

em comparação com o revestimento de GO e NiTi não recoberto. A presença de 

estruturas defeituosas no filme está associada ao aumento da densidade de 

doadores de elétrons que acarreta no decaimento da resistência à corrosão do filme 

passivo  

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

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

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

apresentou uma melhoria significativa em termos de resistência à corrosão. Sendo 

necessário o aprofundamento de novas formas de melhorar o desempenho. 
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7 SUGESTÕES TRABALHOS FUTUROS 

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

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

se: 

• Realização de ensaio de molhabilidade e adesão; para avaliar a hidrofobicidade 

ou hidrofilicidade das superfícies revestidas e determinar quatitativamente quão 

forte é a adesão do revestimento ao substrato. 

• Realização de teste de corrosão após os ensaios mecânicos; para avaliar como a 

solicitação mecânica que o substrato é submetido interfere na proteção contra a 

corrosão dos revestimentos. 

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

óxido de grafeno sugere-se que sejam realizadas novas análises variando alguns dos 

parâmetros utilizados como: 

• Aplicação de revestimentos de múltiplas camadas; ambos os revestimentos desse 

trabalho são monocamadas, a aplicação de camadas múltiplas pode minimizar até 

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

• Alteração da concentração das adições de óxido de grafeno; valores superiores e 

inferiores a 1%, a fim de encontrar a melhor concentração que maximizaria a 

proteção à corrosão em todos os casos. 

• Utilização de outros meios de deposição além do método de imersão; técnicas 

como deposição por centrifugação (spin coating), por spray ou camada por 

camada (layer by layer). Esses processos são mais complexos, porém geram 

revestimentos mais uniformes, com menor quantidade de defeitos, podendo 

alcançar melhores resultados. 
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