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Resumo

Este artigo aborda um estudo de monitoramento tecnoldgico no desenvolvimento de superficies com carater
hidrofébico com diversas areas de aplicagdes. Para levantamento das informagdes foi utilizada a plataforma Questel
Orbit® que direciona buscas em documentos de patentes, sendo aplicado como palavras-chaves: “Hidrofébica”,
“superficie”, “revestimento”, “silica” e “polimero’. Foram feitas as andlises “macro’, “meso’ e “micro”, para obtencao
das principais caracteristicas tecnolégicas referentes aos tipos de instituigdes, aos paises e as areas de atuacao que
apresentam os maiores nimeros de patentes ao longo dos anos. Dentre as areas de aplicacdo, destacam-se as areas
métodos de revestimento, técnicas de producéo e sintese e composicao. A principal matéria-prima utilizada para a

producao/aplicacéo foram os compostos orgénicos, com destaque também para os poliméricos.

Palavras-chave: Monitoramento tecnolégico. Patentes. Superficies hidrofébicas.

Abstract

This article approaches a technological monitoring study in the development of superhydrophobic and hydrophobic
surfaces with various application areas. To obtain the information, the Questel Orbit® platform was used, which
directs searches in patent documents, being applied as keywords: “Hydrophobic”, “surface”, “coating”, “silica”
and “polymer”. The “macro”, “meso” and “micro” analyzes were carried out to obtain the main technological
characteristics related to the types of institutions, the countries and the areas of performance that present the largest
patent numbers over the years. Areas of application include areas of coating methods, production techniques, and
synthesis and composition. The main raw material used for the production / application were the organic compounds,
with emphasis also for the polymeric ones.
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1 Introducéo

Inspirado pela compreensao de fenémenos existentes na natureza, o estudo das caracteris-
ticas hidrofébicas envolve conceitos que podem ser demonstrados pelas superficies de algumas
plantas e por diversas espécies de animais que possuem essas propriedades (FIHRI et al. 2017).

O termo “hidrofébico” é referente as superficies que tém aversao a agua e, por definicao,
uma superficie hidrofébica é aquela em que o dngulo de contato com a dgua é superior a 90°.
Assim sendo, a hidrofobicidade de uma superficie é determinada pelo angulo de contato: quanto
maior o angulo, maior a hidrofobicidade (PAL et al. 2005).

Hidrofilia e hidrofobicidade sao os termos mais comuns introduzidos para representar a
afinidade relativa de goticulas de dgua em superficies sélidas. Em uma superficie hidrofilica,
uma goticula de dgua molha a maior superficie possivel, entrando nos poros do material e
saturando-o completamente. Por outro lado, uma gota de agua é repelida por uma superficie
hidrofébica e, devido a acao de forcas intermoleculares, assume uma forma quase esférica
(VAZIRINASAB et al. 2018).

Assim, super-hidrofilicidade é caracterizada por descrever um espalhamento completo da
agua no substrato, em contraste, a super-hidrofobicidade apresenta um estado quase nao mo-
lhante (VAZIRINASAB et al. 2018).

As superficies super-hidrofébicas sdo baseadas no efeito do 16tus, também chamado de
efeito de 16tus antiaderente, descoberto nos anos 1970 a partir da observacao microscépica das
propriedades hidrofébicas naturais das folhas da flor de 16tus. Em meados da década de 1990,
Wilhelm Barthlott desenvolveu e patenteou o principio registrado como “efeito l6tus” gragas ao
uso da nanotecnologia sobre a qual se baseiam as superficies com caracteristicas hidrofébicas.
Por sua vez, a hidrofobicidade de uma superficie é determinada pelo dngulo de contato: quanto
maior o angulo, maior a hidrofobicidade, assim como representado na Figura 1.

Figura 1 — Angulo formado por uma gota de 4gua numa superficie hidrofébica
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Fonte: Adaptada de Pal et al. (2005)

Os processos de adesao de uma substancia sobre um material serdo tanto maiores quanto
forem as energias de superficies envolvidas. Assim, quando se tem moléculas cercadas por espé-
cies semelhantes em todos os lados, com forcas intermoleculares equilibradas, elas irao interagir
com moléculas estruturalmente semelhantes. Diferentemente de moléculas na superficie, que
apresentam forcas intermoleculares desequilibradas interagindo com o ar. Como resultado, as

moléculas na superficie possuem energia livre adicional, que é chamada de energia de superficie
(YILGOR, L; YILGOR, E.; SOZ, 2016).
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As superficies hidrofilicas, por isso, possuem elevados niveis de energia de superficie, en-
quanto que a super-hidrofobicidade é atribuido principalmente a existéncia de uma baixa energia
superficial do material sélido e pode ser comumente caracterizado pela medida do angulo que
a agua forma com a superficie (BURKARTER, 2010). O angulo de contato que uma goticula
de agua com uma superficie super-hidrofébica deve ser superior a 140° (FERREIRA, 2013).

Em 1805, Thomas Young desenvolveu um estudo com base na ideia de equilibrio de forcas
e obteve uma equagao que associa parametros relevantes no efeito de interacao sélido-liquido.
A Equacao 1, denominada equacao de Young, relaciona o angulo de contato entre um liquido
e uma superficie sélida lisa, por meio de tensoes interfaciais.

Cos o = SV 5st (1)

Ery

Onde a ¢é o angulo de contato, E, é a tensao superficial do contato sélido e vapor, E é
a tensao superficial do contato sélido e liquido e E,, a tensao superficial liquido vapor. Enten-
de-se a partir da equacao de Young que, como a tensao superficial da dgua e seus arredores
(geralmente o ar) sao fixos, uma diminui¢ao na tensao superficial de um material sélido leva a
um aumento no angulo de contato (VAZIRINASAB et al. 2018).

As caracteristicas estruturais das superficies podem apresentar-se como lisas ou rugosas.
Desse modo, maior rugosidade da superficie, combinada com uma menor energia é necessaria
para alcancar um angulo de contato superior e super-hidrofobicidade. Wenzel (1936) propos
a primeira aproximacao para caracterizar a influéncia da rugosidade da superficie do sélido.
Dessa forma, ele modificou a equacao de Young da seguinte maneira:

Esy—E

Cosay, =7 (M) 2)
Ery

A Equacéo 2 é chamada de equacgao de Wenzel, em que r é o fator rugosidade superficial

adimensional, definido pela razao entre a area real de uma superficie rugosa, A e sua area

rugosa’
projetada, A, (MOHAMED et al. 2015).

As equacbdes de Young e Wenzel sao vélidas apenas para superficies homogéneas, isto é,
nao se aplicam as superficies heterogéneas. Um estado de molhamento heterogéneo, como
Cassie-Baxter, Equagao 3, tem ar (ou outro fluido) aprisionado nos sulcos de rugosidade sob
o liquido e, portanto, o liquido é impedido de penetrar nos poros (VAZIRINASAB et al. 2018).

Cosacg = —1+ @g(cosa +1) = @Pgcosa + Pg — 1 (3)

No estado heterogéneo, o liquido sé entra em contato com o sélido no topo das saliéncias
em uma fragdo denotada como ¢, que ¢é a relacao da area total da interface sélido-liquido e
liquido-ar em uma area geométrica plana de unidade paralela a superficie rugosa (YAN; GAO,;
BARTHLOTT, 2011). Os estados das superficies sélidas considerando as equagbes de Young,
Wenzel e Cassie-Baxter podem ser ilustrados na Figura 2.
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Figura 2 — Estados considerando a superficie lisa e superficie rugosa: (a) Young; (b) Wenzel; (c)
Cassie-Baxter

(a) (b) ©
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Fonte: Adptado de Shin et al. (2016)

A demanda por superficies hidrofébicas e super-hidrofébicas é crescente em diversas aplica-
cdes, como em revestimentos autolimpantes, anti-incrustacao bioldgica, anticorrosivo, transporte
seletivo de microgotas e separacao 6leo-agua (CHO et al. 2017). Suas principais aplicabilidades
sao dadas em superficies inorganicas, como metais (aluminio e ligas de aluminio, ligas de ferro,
cobre), vidros (janelas automotivas) e ceramicas (materiais de construgao) (SACILOTTO, 2015).

Para atribuir a estes materiais a hidrofobicidade ou super-hidrofobicidade sao utilizados
principalmente materiais funcionais que incluem grafeno, tubos de carbono e compostos orga-
nicos poliméricos (JIN et al. 2015). Para esse ultimo, compostos que contém silica, didéxido de
silicio, sao frequentemente adicionados com finalidade de melhorar as propriedades mecanicas
de alguns polimeros (HAMDI et al. 2016).

O desenvolvimento e aplicacao de superficie com caracter hidrofébico ou super-hidrofébico
tem despertado o interesse tanto para pesquisas académicas quanto para diversas aplicagoes
no setor industrial. Exemplos de trabalhos que abordam a tecnologia da super-hidrofobicidade
ou hidrofobicidade em superficies sao citados por Guo et al. (2017); Yang et al. (2017); Zheng
et al. (2016) e Mohamed et al. (2015).

Um estudo de monitoramento tecnolégico faz parte do estudo de prospeccéo tecnolégica,
ou forecast (ing), foresight (ing) ou future studies, que permite fornecer informacoes e indicacoes
das principais tendéncias tecnolégicas no contexto mundial (PORTER, 2004). Esses estudos
auxiliam a identificacdo do estado da técnica de tecnologias e suas tendéncias e desenvolvimento
tecnolégicos, alinhado com as necessidades da sociedade.

A sistematizacao da pratica de monitoramento tecnolégico consiste em coletar, analisar in-
formacoes sobre os desenvolvimentos cientificos e tecnolégicos em uma dada area de interesse,
para dar suporte em uma acao ou decisao.

A busca em documentos de patentes permite gerar informacoes de apoio ao levantamento
do estado da técnica relacionado ao desenvolvimento de superficies hidrofébicas. A partir do
estado da técnica e do estado da arte disponivel, tem-se a possibilidade de identificar os estagios
e relevancia das tecnologias, tendéncia para surgimento de novas tecnologias, investimentos,
processos, produtos, PD&I, fusdes e aquisicoes, parceiros, concorrentes no mercado, dentre
outras.

Diante o exposto, o objetivo deste estudo foi realizar o levantamento do estado da técnica
atual para desenvolvimento de superficies hidrofébicas, a partir da aplicacao sistematica do
monitoramento de patentes para verificagao do desenvolvimento tecnolégico utilizando a pla-
taforma Questel Orbit®.
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2 Metodologia

O método de monitoramento tecnoldgico realizado neste estudo utiliza informagoes oriun-
das dos documentos de patentes, utilizando como principal ferramenta de busca a plataforma
Questel Orbit®. O sistema Orbit® abrange bases de dados de patentes de véarios paises como
exemplo o Escritério Europeu de Patentes (EPO), Escritério Americano de Marcas e Patentes
(USPTO), o Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) do Brasil, entre outros.

A metodologia de pesquisa, empregada com o objetivo de mapear patentes no contexto
das superficies hidrofébicas, consistiu em busca empregando palavras-chave e/ou classificagcao
internacional de patentes (International Patent Classification — [PC) como entrada para a ferra-
menta Questel Orbit®. Inicialmente, buscou-se como palavra-chave “hidrofébica”, “superficie”,
“revestimento”’, “silica” e “polimero”, nos campos titulo, resumo e palavras-chave, de forma a
obter o maior nimero possivel de documentos de 1998 a 2018.

Depois da sele¢ao dos documentos considerados como relevantes para o estudo, a anélise
foi realizada em 400 documentos com o intuito de extracao de informacbes em dois niveis
diferentes, a saber: macro e meso. Dentre esses 400 documentos foram selecionados 80 para
analise mais detalhada dado pelo nivel micro.

Anélise no nivel macro consistiu em uma anélise dos documentos de acordo com a série
histérica de depésitos/publicagoes, a distribuicao por paises, por universidades, centros de
pesquisa e empresas ligadas ao conhecimento cientifico e desenvolvimento da tecnologia. Para
analise do nivel meso, foram categorizadas as areas tecnolégicas relacionadas ao tema que estao
distribuidos os documentos de patentes. Cabe ressaltar que 0 mesmo documento pode estar
incluido em mais de uma éarea.

Por fim, na analise nivel micro foram identificadas particularidades nos documentos e
detalhamentos tecnolégicos de acordo com os aspectos mais relevantes em torno do contetido
abordado, considerando a seguinte taxonomia:

a) Processo: sao identificados nos documentos métodos e processos para desenvolvimento
e obtencao de tecnologias relacionadas ao tema principal.

b) Matéria-prima: sao identificados nos documentos os principais compostos utilizados para
obtencao dos processos.

c¢) Equipamento: sao verificados os equipamentos utilizados nos processos de acordo com
cada método especifico de obtencao.

d)Anaélise de caracterizacao: sao observadas as técnicas que caracterizam os métodos como
hidrofébicos ou super-hidrofébicos relacionando o melhor custo/beneficio do respectivo
processo.

3 Resultados e Discusséo

Depois da realizacdo das buscas e leitura do contetido dos documentos de patentes sele-
cionados a partir da metodologia aplicada, as informac6es extraidas dos 400 documentos de
patentes que foram analisadas nos niveis de anélise.
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3.1 DistribuicGo de Patentes por Ano

A primeira anélise esta relacionada a evolucao da producao tecnolégica em nimero de
patentes por ano. A Figura 3 representa a distribuicao de patentes publicadas de 1998 a 2018,
totalizando 393 documentos de patentes publicadas, que envolvem os contetidos a respeito de
superficies hidrofébicas.

Percebe-se que a partir do ano de 2013 houve um aumento significativo na quantidade de
patentes, sendo em 2017 o ano com maior nimero de patentes publicadas correspondendo
ao total de 44 documentos.

Figura 3 — Numero de patentes publicadas sobre superficies hidrofébicas de 1998 a 2018
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Fonte: Questel Orbit ® (2018)

3.2 Distribuicéo de Patentes por tipo de Instituicéo

As instituicoes que desenvolvem tecnologias relacionadas aos processos de hidrofobicidades
de superficies foram classificadas em empresas e universidades/centros de pesquisas. Dentre
essas, as empresas foram as que mais se destacaram no nimero de patentes. Essa distribuicao
esta representada na Figura 4.

Nas Tabelas 1 e 2, a seguir, estao descritas as principais empresas e universidades/centros
de pesquisa, respectivamente, que estao relacionados com as superficies hidrofébicas. As em-
presas, assim como as universidades/centros de pesquisas, apresentam no minimo cinco pa-
tentes publicadas e concedidas. E possivel observar os paises onde estao situadas as principais
empresas na Tabela 1 e para as principais universidades e centro de pesquisa da Tabela 2 todas
estao situadas na China.
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Figura 4 - Distribuicdo das patentes por tipo de instituicao
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Tabela 1 - Principais empresas relacionadas ao desenvolvimento de tecnologias associadas a superfi-
cies hidrofébicas

PRINCIPAIS EMPRESAS Paises NUMEROS DE PATENTES

Konica Minolta Japéao 13
BASF Alemanha 8

Procter & Gamble (P&G) Estados Unidos 7
AGFA Gevaert Bélgica 6
FujiFilm Japao 6

Dow Corning Estados Unidos 5
Seiko Epson Japao 5

3M Estados Unidos 5

PPG Industries Estados Unidos 5

Fonte: Questel Orbit® (2018)

Tabela 2 — Principais universidades e centro de pesquisa

PRINCIPAIS UNIVERSIDADES E CENTROS DE PESQUISA Paises NUMEROS DE PATENTES
CAS Guangzhou Chemistry China 8
Shaanix University of Science and Technology China 6
Jiangnan University China 6
Zhejiang University China 5
Kawamura Institute of Chemical Research China 5

Fonte: Questel Orbit® (2018)
Dentre as principais empresas revela-se a Konica Minolta, multifuncional japonesa, com
maior nimero de patentes. De acordo com os dados obtidos a partir da plataforma Questel

Orbit®, o cenério para as aplicagoes das patentes nas principais empresas mencionadas, na
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Tabela 1, situa-se de 2005 a 2013. Ja a universidade de Shaanxi, na China, apresenta grande
evolucao nas aplicagoes de suas patentes de 2013 a 2017, assim como o centro de pesquisa
quimica o CAS Guangzhou e a universidade de Zhejiang.

3.3 Distribuicdo das Patentes Depositadas e Publicadas por Paises

A Figura 5 traz a distribuicao das patentes depositadas nos principais paises. Em relacao
aos paises de origem das instituicoes, a China se destaca, com 23% do total de niimero de
patentes depositadas.

Percebe-se, na Figura 5, uma concentragao maior no nimero de patentes entre os paises
em crescente desenvolvimento tecnolégico, compreendidos pela China, Estados Unidos, Japao
e Alemanha.

Figura 5 - Distribuicdo de patentes por paises depositantes
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Fonte: Questel Orbit® (2018)

A Tabela 3 a seguir apresenta os percentuais das patentes publicadas pelos paises, o qual é possi-
vel observar que os Estados Unidos, por exemplo, possuem 8,89% das patentes publicadas de 1998
a 2018. Valor que difere do percentual de patentes depositadas, assim como para os outros paises.

Tabela 3 - Distribuicao de patentes publicadas por paises

PAisEs PATENTES PUBLICADAS (%)
China 26,54
Estados Unidos 8,89
Japao 6,84
Coréia 5,06
Franca 3,56
India 3,42
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Paises PATENTES PUBLICADAS (%)
Alemanha 3,01
Austrélia e Gra Betania 2,74%

Canada 2,6

Brasil e Russia 2,33%
[télia 2,05
Taiwan 1,92
Outros 25,97

Nota: *cada pais.

Fonte: Questel Orbit® (2018)

3.4 Caracteristicas Tecnolégicas

Foram identificadas 11 diferentes areas das tecnologias relacionadas com superficies hi-
drofébicas, e a sua distribuicdo por nimero de patentes é representada na Figura 6. Sobre as
areas que apresentam maior percentual de patentes, pode-se destacar a tecnologia para o de-
senvolvimento de materiais quimicos basicos, que envolvem processos de sinteses e fabricagoes.
Também foram mencionadas outras areas de relevancia como as dos polimeros e da tecnologia
de revestimento de superficie.

Para anaélise micro foram investigados 80 documentos de patentes, dentre esses 45 torna-
ram-se relevantes para obter informacoes referentes as principais aplicacoes, considerando as
grandes areas relacionadas ao tema.

Figura 6 - Distribuicdao de patentes nas areas tecnoldgicas
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Fonte: Questel Orbit® (2018)
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3.5 Distribuicéo por Aplicagdes

As principais aplicacoes foram encontradas nas areas de tecnologias de superficies, nano-
tecnologia, materiais e de polimeros e a distribuicdo de patentes podem ser descritas como:

a) Processo de hidrofobizacao:

* Metais: 2 patentes

e Materiais porosos: 1 patent
b)Métodos de revestimento:

* Super-hidrofébicos e hidrofébicos: 9 patentes

¢ Hidrofébicos auto-limpantes: 2 patentes

¢ Com compostos organicos e poliméricos: 10 patentes
c) Técnicas de producao:

e P¢ ultra-hidrofébico: 2 patentes

¢ Nanoestruturas hidrofébicas: 2 patentes

¢ Materiais semi-interpenetrante: 1 patente

* Filmes (peliculas) super-hidrofébicos: 6 patentes
d)Sintese e composicao:

* Materiais super-hidrofébicos e hidrofébicos: 10 patentes

Dentre as areas de aplicacao, destacam-se as areas métodos de revestimento, técnicas de
produgéo e sintese e composicao.

4 Consideracoes Finais

A partir do estudo das patentes publicadas de 1998 a 2018 associadas a superficies hidro-
fébicas, pode-se obter o seguinte:

a) Analisando os depésitos por ano pode-se verificar que houve um aumento significativo do
nuimero de tecnologias criadas, destacando-se o ano 2017 com maior nimero depdsitos
de patentes.

b) As empresas tiveram o maior nimero de depésitos de patentes em relacéo as universidade/
centros de pesquisa.

c) Em relagao aos paises, destacam-se China e Estados Unidos no depésito de patentes.

d)Entre as tecnologias relacionadas com as superficies hidrofébicas, as que mais se desta-
caram foram dos materiais quimicos, somando 20% do total.

e) As aplicagbes sdo amplas e estao em constante desenvolvimento, principalmente nas areas
de materiais e de revestimentos. Destaca-se também a sua grande importancia dentro da
area de nanotecnologia como producao de nanoestruturas hidrofébicas.

f) A principal matéria-prima utilizada para a produgao/aplicacao foram os compostos orga-
nicos, com destaque também para os poliméricos.

g) Em relacdo aos métodos de revestimentos destacam-se os super-hidrofébicos e hidrofé-
bicos.
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