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RESUMO

Calleia, Tarses do Nascimento. Tendéncias Tecnoldgicas Envolvendo Sistemas
Poliméricos Responsivos a Estimulos Orientadora: Adriana dos Anjos Silva. Trabalho de
Conclusdo de Curso — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro. Rio de
Janeiro, 2021.

Sistemas Poliméricos Responsivos (SPRs) sdo materiais avancados com capacidade de
responder a diferentes influéncias e interferéncias do meio em que estdo inseridos.
Estimulos como variacdo de temperatura, forca ibnica, pH, campo elétrico, campo
magnético, tensao mecanica, ultrassom, presenca de solventes, ions especificos, agentes
guimicos ou substratos enzimaticos podem ser utilizados para promover alteracées em
solubilidade, volume e/ou conformagdo do polimero. O monitoramento tecnoldgico
contido neste projeto foi conduzido a partir de midias especializadas na divulgacdo de
patentes (concedidas e solicitadas) e de artigos cientifico ligados ao tema “Polimeros
Responsivos”. A busca de patentes foi realizada na base Patent Inspiration® enquanto a
pesquisa bibliométrica foi feita na base SCOPUS®. As principais palavras-chave foram
“Responsive Polymer”, “Sensitive Polymer” e “Smart Polymer” entre 2015 e 2020. Foram
analisados um total de 720 patentes e 2285 artigos cientificos. O estudo indicou que
China, Coréia do Sul, Estados Unidos e Japdo sdo os principais responsaveis pelo
desenvolvimento dos SPRs e sua aplicabilidade estd diversificada em varios setores
econdmicos, em especial no setor farmacéutico na criacdo de sistemas de transporte e
de liberacdo controlada de farmacos. A busca de documentos cientificos indicou um
crescimento na pesquisa e no desenvolvimento desses materiais avancados em médio e
em longo prazo e mostrou que 0s centros universitarios e as empresas sdo 0s principais
agentes envolvidos na evolucdo de novas tecnologias e de metodologias que englobam
SPRs. Dessa forma, o presente projeto contribui para a compreensdo apurada sobre
materiais poliméricos que apresentam capacidade responsiva a estimulos externos com
base na possibilidade de ajuste das caracteristicas do material, tecnologia e aplicacao,
permitindo assim, um desenvolvimento cientifico direcionado e estrategicamente

planejado.
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1. INTRODUCAO

No ultimo sexénio, o interesse em materiais avangados culminou em um aumento
no estudo e no desenvolvimento de novos materiais. O avango da tecnologia permitiu,
por exemplo, o controle da estrutura e das propriedades dos materiais inteligentes, como
a manipulagdo das caracteristicas dos polimeros, em diferentes niveis de escala,
possibilitando o alcance de funcionalidades para variadas aplica¢cdes industriais.

A importancia dos materiais avancados motivou o Ministério da Ciéncia,
Tecnologia, InovacGes e Comunicacdes (MCTIC) do Brasil em seu Plano de A¢do em
Ciéncia, Tecnologia e Inovagdo (CT&I) (2019, p. 07) indicar que o desenvolvimento de
materiais avancados é base para o impulso da inovacdo tecnoldgica com diferenciacdo
competitiva no pais, pois estes materiais detém a capacidade de suprir as necessidades
atuais e podem solucionar desafios futuros principalmente em areas de alta tecnologia.

Dentre os materiais avancados estdo os sistemas poliméricos responsivos (SPRs),
estruturas que apresentam alguma sensibilidade a altera¢des fisicas ou quimicas do
ambiente em que estdo inseridos. Assim, em detrimento de certos estimulos como
variacdo de temperatura, forca idnica, pH, presenca de solventes, campo elétrico, campo
magnético, tensdo mecanica, ultrassom, ions especificos, agentes quimicos ou substratos
enzimaticos, espera-se que a estrutura polimérica apresente uma alteracao repetivel e
reversivel como resposta.

No desenvolvimento de sistemas poliméricos responsivos, tem-se como conceito
primario, o biomimetismo. Este trata-se de uma ciéncia cujo propdsito, segundo LI (2014,
p. XlIl), é recriar fungdes bioldgicas por aproximacdo ao tentar implementar em um
material sintético, um desempenho aproximado aquele evidenciado no material
bioldgico. Um exemplo é o desenvolvimento de estruturas poliméricas capazes de
recuperar sua estrutura apos sofrerem algum dano. Em uma abordagem simples, agentes
ativos aprisionados em recipientes dispersos na matriz polimérica sao direcionados até o
sitio danificado e liberados para promover a reparac¢do. Tais polimeros sdo classificados
como materiais autorregenerativos e a biomimética, neste caso, pode ser observada na
similaridade que existe entre o processo responsivo do material apds ser danificado e o

processo de cicatrizacdo de uma estrutura bioldgica apds um ferimento.
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Os materiais avancados SPRs, foco deste trabalho, sdo detentores de significativa
relevancia industrial, econdmica e académica, pois formam um tema multidisciplinar com
aplicabilidade em diversos setores econdmicos e comerciais como na agricultura e nos
setores relacionados a producdo de alimentos; nas indUstrias automobilistica,
aeroespacial e quimica; em dareas da industria 4.0 ligadas a robdtica e a manufatura

aditiva; na medicina e na farmacologia.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivos gerais apresentar o conceito de Sistemas
Poliméricos Responsivos, monitorar seu desenvolvimento entre 2015 e 2020 e indicar
quais setores econémicos serdo impactados por essa tecnologia.

O estudo contido neste trabalho abrange a relevancia dos SPRs e tem como
objetivos especificos:

e Abordar quantitativamente a producdo de patentes e artigos cientificos para
inferir sobre a importancia dessa tecnologia em curto, em médio e em longo
prazo;

e Monitorar quais paises sdo os principais em estudos e desenvolvimento de
sistemas poliméricos responsivos indicando o ndmero de publicacdo de
patentes e de artigos cientificos por ano;

e Descrever os principais tipos de estimulos que podem ser usados para a
obtencdo de uma resposta repetivel e reversivel no material,

e Indicar as aplicaces de utilizacdo dos sistemas poliméricos responsivos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Materiais Avancados sdo projetados para apresentar propriedades novas ou
aprimoradas, exibindo um elevado desempenho quando comparado aos materiais
convencionais. De acordo com NOSONOVSKY e ROHATGI (2012, p. VII), a manipula¢do da
estrutura e das propriedades da matéria, em diferentes niveis de escala, sdo anseios na
busca por funcionalidades inovadoras dos materiais avancados. GHOSH (2009, p. xi)
ratifica tal ideia assegurando que a ciéncia investiga meios de alterar as propriedades dos
materiais para atender as necessidades da sociedade, em especial, a obten¢do de
dispositivos com redugdo de peso e aumento do desempenho.

A tematica Materiais Avancados (MAs) é destacada pelo Ministério da Ciéncia,
Tecnologia, Inovagbes e Comunicagdes (MCTIC) do Brasil em seu Plano de A¢do em
Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (CT&I) (2019, p. 07), como uma das principais areas, capaz
de promover a inovagdo de variados produtos, de diferentes setores econémicos. Por
isso, o MICTIC também afirma que o desenvolvimento dos MAs desperta o interesse do
meio académico e do setor privado.

Durante uma entrevista a Agéncia CNI de Noticias em 19 de fevereiro de 2018,
Ant6nio de Carvalho, professor da Universidade de Sdo Paulo (USP), cita que o
surgimento dos materiais poliméricos marcou a indUstria automobilistica entre 1950 e
2000. A incorporacdo de plasticos nos automoveis cresceu e esses MAs foram sendo
aplicados em partes do motor, no painel, no banco do veiculo, etc., contribuindo, por
exemplo, para a diminuicdo do peso dos veiculos.

O MCTIC, em seu Plano de Acdo em CT&I (2019, p. 07), afirma que MAs detém
propriedades e potencialidades diferenciadas, e destaca que o uso desses materiais
possibilita o desenvolvimento de tecnologias; eleva a qualidade e a eficiéncia de produtos
existentes, agrega valor e reduz custos; reforca a competitividade no ambito nacional,
favorecendo o ganho econémico e a concorréncia nas industrias. Além disso, outros
beneficios do investimento em MAs sdo as melhorias na seguranca e na sustentabilidade
ambiental. A relevancia de cada um desses aspectos dos Materiais Avancados € pontuada

na tabela 1.
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Tabela 1 — Materiais avancados: relevancia industrial, econémica e ambiental

“Materiais avangados que exibem melhor performance em termos
CUSTOS REDUZIDOS de resisténcia, leveza e durabilidade, terdo sua vida util prolongada
e, consequentemente, reduzirdo custos associados a substituicdo e
falhas. Tal reducdo de custo pode aumentar a rentabilidade da
producdo e compensar desafios tecnoldgicos associados a
MAIOR RENTABILIDADE operacionalizagdo e a fabricacdo de materiais relativamente menos
funcionais.”

“Com o aumento da sensibilidade social ao tema, da res-
ponsabilizacdo dos setores produtivos e do esforco do Estado
associado a sustentabilidade e a redugdo do impacto ambiental na
producdo e descarte de insumos e produtos, a area de materiais

SUSTENTABILIDADE

avancados tem aumentado sua importancia estratégica devido ao

IMPACTO AMBIENTAL . ~ o
seu potencial em promover solugGes sustentaveis.

AUMENTO DA SATISFAGAO

“Devido as propriedades inerentemente melhoradas, os materiais
avancados podem proporcionar produtos e experiéncias que
atendam melhor as expectativas do cliente, o que se traduzird em

maior competitividade e satisfagdo do cliente.”
FIDELIDADE DO CLIENTE

“Arcaboucos legais, modernos e rigorosos impdem novos desafios
aos processos de desenvolvimento tecnoldgico, fabricacdo e
escalonamento de novos produtos. O uso de Materiais Avancados
(00))\[=0):1V/ ) \p 2= el U] N ok:{N | tem grande potencial para auxiliar as empresas no cumprimento da
legislacdo e na promoc¢do da sustentabilidade ambiental, sem,
contudo, sacrificar os objetivos de desempenho econdémico e
produtivo. “

“O somatdrio das vantagens citadas anteriormente é aditivo, ndo
COMPETITIVIDADE - o -
excludente e se traduz na elevagdo da competitividade econémico-

tecnoldgica e na criacdo de diferenciais de mercado para os setores
publico e/ou privado, favorecendo a maior geracdo de riquezas, a
superacdo dos desafios sociais e a geracdo de qualidade de vida para

DIFERENCIAL DE MERCADO . ”
a sociedade.

Fonte: Adaptado de Plano de Agdo em CT&I - MCTIC (2019, p. 23 e 24)
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3.1. IMPORTANCIA DOS MATERIAIS AVANGCADOS

Os Materiais Avancados sdo descritos por WU (2005, p. 111) como novos
materiais desenvolvidos a partir de estruturas existentes, com caracteristicas projetadas;
para atender propriedades fisicas e quimicas especificas. WU (2005, p. 112)
complementa afirmando que a capacidade de medir, controlar e modificar a matéria, nos
niveis atbmico e molecular, resulta em materiais com novas propriedades estruturais e
funcionais, que tém o potencial de revolucionar mercados existentes ou criar mercados
Novos.

Aimportancia académica dos MAs é evidenciada na multidisciplinaridade do tema
que, segundo o MCTIC, resulta na obtencdo de produtos, agregacdo de valor em
processos manufatureiros e criacdo de empreendimentos de base tecnoldgica. O Plano
de Agdao em CT&I (2019, p. 25) afirma que os MAs sdo pervasivos em todos os setores da
economia e, no porvir, podem tornar-se insumos com restricdo de
exportacdo/importacdo por serem estratégicos para o desenvolvimento do pais.

De acordo com a ELSEVIER em seu livro eletronico intitulado: “Advanced Material

and Applications: Tackling New R&D and Engineering Challenges'”

, a revolucdo causada
pelos Materiais Avancados tem interferido nos negdcios, exigindo que 0s grupos
responsaveis por pesquisa acompanhem as inovacOes. Esta preocupacdo com os
negdcios deve-se a possibilidade de uma empresa entrante ou concorrente apresentar
um produto que supra as necessidades dos clientes e/ou que atenda aos requisitos
regulatorios e de sustentabilidade.

Dentre os Materiais Avancados existem aqueles cujo desenvolvimento esta
pautado no biomimetismo, uma area da ciéncia que busca entender e recriar, por
aproximacdo, determinadas funcdes biolégicas em materiais sintéticos. Materiais
biomiméticos como os Sistemas Poliméricos Responsivos, foco deste trabalho, sdo
capazes de interagir com a vizinhanca de forma similar ao modo que as estruturas

bioldgicas respondem a estimulos provenientes do ambiente. Uma melhor definicdo para

o conceito de biomimetismo é dada no subcapitulo seguinte.

Y Advanced Material and Applications: Tackling New R&D and Engineering Challenges
Materiais Avancados e Aplicagbes: Enfrentando Novos Desafios de Pesquisa & Desenvolvimento e Engenharia.




16

3.2. BIOMIMETISMO

Mesmo que estruturas naturais sejam formadas por uma quantidade limitada de
componentes, observa-se na natureza materiais com excelentes propriedades fisicas e
mecanicas, que culminam em microestruturas uUnicas, segundo XIA (2016, p. XI). O autor
afirma que a imitacdo desses processos e projetos bioldgicos pode recriar, em materiais
sintéticos, caracteristicas dos materiais convencionais e permitir que MAs de engenharia
sejam capazes de desempenhar funcbes similares aquelas encontradas em estruturas
bioldgicas.

Entretanto, de acordo com AISSA, HADDAD e JAMROZ (2014, p. 10), a construcdo
de um artefato sintético similar a um existente na natureza requer um estudo meticuloso
de seus elementos biolégicos e um profundo entendimento da sua relacdo funcdo-
estrutura, pois a natureza possui uma variedade de condi¢des de contorno, que a priori
ndo sdo conhecidas, mas sdo de grande importancia para o desenvolvimento de
estruturas especificas.

Como definicdo, a NATURE explica que a biomimética é um campo interdisciplinar
em que principios de engenharia, quimica e biologia sdo aplicados para produzir materiais
ou sistemas sintéticos com funcdes que imitam processos biolégicos. Além das areas
citadas, XIA (2016, p. 3) inclui a nanotecnologia e a ciéncia dos materiais ao escopo

interdisciplinar da  biomimética. [https://www.nature.com/subjects/biomimetics.

Acessado em: 14/03/2020]

LI (2014, p. XllI) explica que o biomimetismo tem como propdsito apenas recriar
as funcdes bioldgicas por aproximacdo. Desta forma, ainda que a estrutura natural
apresente funcbes e componentes sofisticados, estratégias diferentes devem ser
realizadas para que seja alcancado, em um material sintético, um desempenho
aproximado a do material biolégico. Como exemplo, XIA (2016, p. 9) enumera etapas que
devem ser consideradas para promover a transferéncia de tecnologia entre o material

observado na natureza e os MAs da engenharia de materiais.



https://www.nature.com/subjects/biomimetics

Transferéncia de tecnologia entre natureza e materiais sintéticos avangados
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01
IDENTIFICAR UM MODELO NATURAL DE ALTA PERFORMANCE

As estruturas e funcdes de sistemas bioldogicos sdo estudadas como
prototipos para o design de estruturas sintéticas avancadas. Para identificar um
modelo apropriado dentre uma variedade de materiais naturais, a relacdo
estrutura-performance-funcao deve ser considerada.

02
ENTENDER OS MECANISMOS-CHAVE ESTUDANDO A MICROESTRUTURA E

SUAS PROPRIEDADES ASSOCIADAS

Mimetizar ndo é copiar. A relacdo intrinseca entre as caracteristicas dos
materiais naturais e suas propriedades devem ser identificadas, compreendidas e
abstraidas do modelo natural para que possam ser implementadas com sucesso
nos projetos de engenharia.

03
PROCEDER COM O DESIGN DA MICROESTRUTURA UTILIZANDO
MATERIAIS SINTETICOS

A implementacdo de tecnologia inclui a escolha de materiais sintéticos
adequados para as estruturas biomiméticas. Geralmente, a modelagem por
computador é (til para determinar e otimizar os sistemas sintéticos com base nos
principios de design biomimético.

04
FABRICAR E IMPLEMENTAR O MATERIAL BIOMIMETICO COM AS
PROPRIEDADES DESEJADAS

O material biomimético sera fabricado se os trés passos anteriores forem
alcancados em um grau razodvel. No entanto, geralmente os custos ou recursos
limitam a capacidade de replicar exatamente a eficiéncia da natureza.

)

Fonte: Adaptado de XIA (2016, p. 9 e 10)
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3.3. POLIMEROS RESPONSIVOS A ESTIMULOS

A manutencdo de processos bioldgicos seria impossivel se, nestes sistemas, ndo
existisse a capacidade de responder a diferentes influéncias e interferéncias do meio
ambiente, como relatado por KUCKLING et al. (2012, p. 377). Para os autores, o
biomimetismo pode ser alcangado pelo desenvolvimento de polimeros responsivos, por
apresentarem resposta a um estimulo externo, devido a alguma mudanca significativa
em suas propriedades.

Polimero responsivo e polimero sensivel sdo termos frequentemente utilizados
para caracterizar e adequar a tecnologia a drea da ciéncia intitulada Biomimética. Estes
polimeros também sdo ditos como “inteligentes” e estdo em evidéncia por apresentarem
relevancia industrial, econdmica e académica.

Os polimeros responsivos sdo materiais “inteligentes” que apresentam alteracdo
em solubilidade, volume e/ou conformacéo, devido a presenca de algum estimulo como
os que sdo indicados por KUCKLING et al. (2012, p. 378): variacdo de temperatura, forca
ibnica, solventes, campo elétrico, campo magnético, tensdo mecanica, radiacdo
eletromagnética, radiagdo sbnica, pH, ions especificos, agentes quimicos ou substratos

enzimaticos.

SMART POLYMER

A polymer which responds in a predictable way to a specified stimulus such as change in
temperature, electrical field, etc. This principle is often used in devices of advanced technology.
Examples include polyurethanes with shape memory, which hold their shape until heated to the Ty,
polymers which undergo reversible gelation so that for a solution which has a lower critical solution
temperature, below this temperature, the system is miscible and flows, but above this temperature, the
viscosity increases rapidly.

ALGER (2017, p. 837 - 838)

Ha diversos materiais “inteligentes” capazes de apresentar reacdo reversivel e
repetivel induzida por mudancas no meio em que estdo inseridos [SORRENTINO, D’AURIA
e DAVINO (2019, p. 2398)]. Na tabela 2, os autores destacam possiveis campos de
aplicacdo dos materiais “inteligentes”, incluindo os polimeros responsivos, e a relagdo

existente entre o estimulo e a resposta exibida.
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Tabela 2 — RelagBes entre estimulo e resposta por tipo de material

TIPO DE MATERIAL ESTIMULO RESPOSTA APLICACAO
, R ATUADOR
eonemco | CuonEme | prenacte | sasor
CAPTACAO DE ENERGIA
LIGAS E POLIMEROS COM
MEMORIA DE FORMA TEMPERATURA MUDANCA DE FORMA ATUADOR
. - ATUADOR
wAGNETOSTRICTVO | CAMPOMAGNETICO |  OEFORMACRO SENSOR
CAPTACAO DE ENERGIA
LIGAS COM MEMORIA DE CAMPO ELETRICO DEFORMAGAQO ATUADOR
FORMA MAGNETICA TEMPERATURA MUDANCA DE FORMA
POLIMERO INORGANICO CAMPO ELETRICO DEFORMAGAO ATUADOR

INTELIGENTE

POLIMERO PH-RESPONSIVO

MUDANCA DE POTENCIAL
HIDROGENIONICO

MUDANCA DE FORMA

ENTREGA DE FARMACOS

POLIMEROS TERMO- MUDANCA DE
RESPONSIVOS TEMPERATURA PROPRIEDADES SENSOR
A MUDANCA DE POTENCIAL
HALOCROMICO HIDROGENIONICO COR SENSOR
ELETRICIDADE
SISTEMA CROMOGENICO LUz COR SENSOR
TEMPERATURA
. FORMA
FERROFLUIDO CAMPO MAGNETICO REOLOGIA ATUADOR
" ATUADOR
MATERIAL FOTOMECANICO LUz FORMA SENSOR
MATERIAL A .
AUTORREGENERATIVO DANO MECANICO REPARACAO -
ELASTOMERO DIELETRICO CAMPO ELETRICO FORMA ATUADOR
MATERIAL .
MAGNETOCALORICO CAMPO MAGNETICO TEMPERATURA SENSOR
MATERIAL TERMOELETRICO ELETRICIDADE TEMPERATURA SENSOR

TEMPERATURA

ELETRICIDADE

Os polimeros

responsivos exibem

Fonte: SORRENTINO, D’AURIA e DAVINO (20189, p. 2399)

respostas sofisticadas,

espontaneas e

reversiveis a uma variedade de estimulos externos, e por isso sdo altamente desejados

para aplicacbes em diversos campos [YANG et al. (2020, p. 3362)]. Entretanto ha desafios

no desenvolvimento de métodos para a criar estes polimeros como materiais responsivos

a um estimulo ou a multiplos estimulos.
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Os sistemas responsivos ditos “inteligentes” podem se apresentar em diferentes
conformacdes geométricas com diferentes tamanhos, como: macromoléculas simples
em solugdo, sistemas poliméricos aglomerados como micelas ou vesiculas, sistemas
poliméricos com ligagdes cruzadas como capsulas e géis poliméricos, coloides, filmes
finos, filmes multicamadas, filmes com ligacdes cruzadas e membranas [KUCKLING et al.
(2012, p. 377)]. A Tabela 3 reldne algumas das alteracdes que podem ser realizadas na

estrutura dos materiais responsivos.

Tabela 3 —Variagdo estrutural ou de composigdo apresentada por materiais responsivos

ALTERAGOES EM MATERIAIS RESPONSIVOS

e Mudancga na composicdo quimica de acordo com condicBes externas — parametros
de operacdo, exposicdo a agentes quimicos téxicos, danos devido a
radiacdo/corrosdo

e Mudanca de func¢do devido a transicdo de fase do material

e Mudanga nas propriedades elétricas de acordo com a extensdo da carga aplicada,
tipo de sinal ou atividade eletromagnética do material

e Mudanga nas propriedades dpticas de acordo com a quantidade e frequéncia de luz
incidente no material

e Mudanga na propriedade de barreira do material

Fonte: SETUA (2012, p. 324)

Para que um material polimérico desenvolva capacidade responsiva, devem ser
copolimerizadas e incorporadas em sua estrutura grupos especificos por copolimerizagao
[KUCKLING e URBAN (2011, p. 1)]. Por essa razdo, € essencial o uso de técnicas como a
Polimerizacdo Radicalar por Transferéncia Atémica (ATRP), a Transferéncia Reversivel da
Cadeia de Adicdo-Fragmentacdo (RAFT) ou a Polimerizacdo Radicalar Mediada por
Nitrogénio (NMRP) para criar polimeros com arquitetura molecular definida.

Desta forma, a partir de modificaces quimicas dos polimeros que ndo
apresentam carater responsivo, sdo obtidos materiais com propriedades excepcionais,
proporcionando maior autonomia para serem desenhados para apresentarem repostas
aos principais estimulos externos — pH, energia térmica e luz — e a outros, menos usuais,

gue também serdo citados no subcapitulo seguinte.



http://www5.iqsc.usp.br/2018/polimerizacao-radicalar-por-transferencia-de-atomo-o-controle-e-suas-perspectivas/

21

3.4. DUALIDADE ESTIMULO-RESPOSTA EM MATERIAIS POLIMERICOS

Estimulo responsivo é uma caracteristica do material que apresenta uma
estrutura ou funcdo quimica, a qual é responsavel pela deteccdo de uma alteracdo de um
fator externo (estimulo). As caracteristicas estimulo responsivas como por exemplo pH,
potencial elétrico ou temperatura, dentre outras, sdo facilmente inseridas nos polimeros,
gue respondem a essas mudangas com uma alteracdo de natureza quimica ou
conformacional. A tabela 4 indica que diferentes estruturas de tamanhos variados podem
ser utilizadas como SPRs.

A diversificacdo das macromoléculas responsivas € um viés para desenvolver
novos métodos de diagndsticos, por exemplo, na aplicacdo de estimulos ndo invasivos
[ROY, CAMBRE e SUMERLIN (2011, p. 27 — 28)]. A insercdo de grupamentos funcionais
gue interagem com espécies biologicamente relevantes permite o desenvolvimento de
estruturas funcionais que apresentam mutabilidade de conformag¢dao como resposta a
presenca ou auséncia de espécies quimicas/bioquimicas especificas no meio em que esta
inserido. Dessa forma, tal tecnologia permite a criacdo de sensores bioldgicos, pode

melhorar processos de separacdo e permitir a entrega assertiva de farmacos.

Tabela 4 — Tamanho médio de diferentes estruturas poliméricas responsivas

HIPER-RAMIFICADO (/ éw
W - Z
NG
i MICELAS — VES{CULAS
POLIMEROS - ESTRELA MICELA VERMIFORME
o LAY
COPOLIMEROS EM BLOCO '--"fi'.x"?
HOMOPOLIMEROS MICELAS ESFERICAS

=
u

Nm Hm
10 100 250 1
nm nm nm Km
DENDRIMEROS MICROGEIS

o
NANOGEIS i ,{*"J' T

" '.'(,__
2 &
r, 1

Fonte: Adaptado de KOKAK, TUNCER e BUTUN (2017, p. 151)
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= POLIMEROS PH-RESPONSIVOS
Os polimeros pH-responsivos sao polieletrdlitos capazes de apresentar alteracdo
estrutural ou mudanca de propriedades (atividade superficial, conformacdo de cadeia,
solubilidade e configuracdo) devido a presenca de estruturas residuais acidas ou basicas
passiveis de ionizacdo/dissociacdo dependendo do potencial hidrogenidnico do meio
[SHEN et al. (2019, p. 72)]. Atabela 5 destaca as possiveis alteracdes de conformacao de

estruturas poliméricas pH-responsivas.

Tabela 5 — Alteragdes na conformacdo de polimeros pH-responsivos

COPOLIMERO EM BLOCO —— ApH
Formacao de micela i =

MICELA
Reversdo estrutural

MICELA
Cavidade oca | Cavidade preenchida

NANOGEIS
Compactacgdo | Dilatagdo

DENDRIMERO
Compactacgdo | Dilatagdo

ESTRUTURA HIPER-RAMIFICADA
Compactacdo | Dilatagdo

COPOL/MERO ESTRELA
MICELA VERMIFORME
MICELA - VESICULA
Mudanga de morfologia

POLIMERO ESCOVA
Alteracdo idnica superficial

Fonte: Adaptado de KOKAK, TUNCER e BUTUN (2017, p. 146)

O conhecimento do tipo de resposta associada a ionizacdo dos polimeros pH-
responsivos permite o ajuste preciso do seu comportamento e, assim, possibilita a
obtenc3o de novas aplicacdes biotecnoldgicas [KOKAK, TUNCER e BUTUN (2017, p. 145)].
Os polimeros pH-responsivos podem ser classificados em grupos como ilustram as

tabelas 6, 7 e 8.




Tabela 6 — Polimeros pH-responsivos naturais

POLIMEROS NATURAIS

COOH
COOH COOH COOH
= \gb/)r
HO
Acido alginico Quitosana
COOH CH,0OH
CH20R o %
—(—O \w\)\ 0
RO HN 0
RO CH,OR \f
CHs
Carboximetilcelulose Acido hialurénico

Fonte: Adaptado de KOKAK, TUNCER e BUTUN (2017, p. 149)

Tabela 7 — Polimeros pH-responsivos acidos

POLIMEROS CONTENDO GRUPO CARBOXILICO

A-01 A-02 A-03 A-04 A-05 A-06
A-01 Poli(acido acrilico)

A-02 Poli(acido metacrilico)

A-03 Poli(acido etilacrilico)

A-04 Poli(acido propilacrilico)

A-05 Poli(acido 4-vinilbenzdico)

A-06 Poli(acido itaconico)

Fonte: Adaptado de KOKAK, TUNCER e BUTUN (2017, p. 147)




Tabela 7 — Polimeros pH-responsivos &cidos (continuagdo)
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POLIMEROS CONTENDO GRUPO FOSFORICO

CHy
n
G n
2 Hﬂ-é:{] P
Ho. P HO. / “OH
JPQQ :P% Hd
HC HO
A-07 A-08 A-09 A-10
A-07 Poli(etilenoglicol acrilato fosfato)
A-08 Poli(acido vinilfosfonico)
A-09 Poli(etilenoglicol metacrilato fosfato)
A-10 Poli(acido 4-vinil-benzil fosfonico)

POLIMEROS CONTENDO GRUPO SULFONICO

CHs
n Gn
n HN Q
o:slzo CHs
CH H;
0=5=0 O,
| pok
OH Ko )
A-11 A-12 A-13 A-14
A-11 Poli(acido vinil sulfénico)
A-12 Poli(acido 4-estirenosulfénico)
A-13 Poli(acido 2-acrilamida-2-metilpropano sulfonico)
A-14 Poli(acido 3-sulfopropil metacrilato potassico)

Fonte: Adaptado de KOKAK, TUNCER e BUTUN (2017, p. 147)




Tabela 7 — Polimeros pH-responsivos &cidos (continuagdo)

POL/MEROS CONTENDO GRUPOS AMINO

0 o
H.E\‘"‘N n \T\‘N y]
Hﬂ-. i n H
n
o o 7 IN
HO™ 0 ’ it
A-15 A-16 A-17

A-15 Poli(acido aspartico)
A-16 Poli(acido L-glutamico)
A-17 Poli(histidina)

POLIMEROS CONTENDO GRUPOS BORONICOS

n
Pl
" MH
Ho 2 oH B-OH
HO
A-18 A-19
A-18 Poli(acido vinil-fenil boronico)
A-19 Poli(acido 3-acrilamida-fenil borénico)

Fonte: Adaptado de KOKAK, TUNCER e BUTUN (2017, p. 147)
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Tabela 8 — Polimeros pH-responsivos basicos

POL/MEROS CONTENDO GRUPO AMINA TERCIARIA

CH,

ﬁj{ 8 5 g {

N N HyG._MN._CH
A ) I Sy N-CH;
HaG "CHy CHy CHy HaC Hy CHy CHy Hal
B-01 B-02 B-03 B-04 B-05
CHs,

Hac'N‘C Hq HM R: -CH, 'Iq,ﬂ !
Hs GHiHa ;:EEE:;CHS Cr’H3 ‘H"l]:Ha
B-06 B-07 B-08 B-09
B-01 Poli[(2-dimetilamina)etil metacrilato]
B-02 Poli[(2-dietilamina)etil metacrilato]
B-03 Poli[(2-dipropilamina)etil metacrilato]
B-04 Poli[(2-diisopropilamina)etil metacrilato]
B-05 Poli([N-(3-(dimetilamina)-propil) metacrilamida]
B-06 Poli[2(-dimetilamina)etil acrilato]
B-07 Poli[2-(tert-butilamina)etil metacrilato]
B-08 Poli(N,N-dialquil-vinil-benzilamina)
B-09 Poli[(2-dietilamina)etil acrilamida]

Fonte: Adaptado de KOKAK, TUNCER e BUTUN (2017, p. 148)
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Tabela 8 — Polimeros pH-responsivos basicos (continuagdo)

POLIMEROS CONTENDO GRUPOS MORFOLINO, PIRROLIDINA E PIPERAZINA

S Ny e,
¢/ ) ) & T

B-10 B—11 B—-1 B—-13 B—-14
B—10 Poli[(2-N-morfolina)etil metacrilato]
B-11 Poli(acriloimorfolina)
B—-12 Poli[(2-N-morfolina)etil metacrilamida]
B—-13 Poli(N-etilpirrolidina metacrilato)
B-14 Poli(N-acriloil-N’-alquenil piperazina)

Sy 1 » C

/
M
B-15 B-16 B-17 B-18
B—15 Poli(4-vinilpiridina)
B—16 Poli(2-vinilpiridina)
B—17 Poli(N-vinilimidazol)
B-18 Poli[6-(1H-imidazol-1-il)hexil-metacrilato]

Fonte: Adaptado de KOKAK, TUNCER e BUTUN (2017, p. 148)
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Tabela 8 — Polimeros pH-responsivos basicos (continuagdo)

DENDRIMEROS

v
NH.
k[ HeN NHg /NH? h&"‘ HNHZ HN_g ojNH
— N Nl j, NHzJ,NHQ HZN'\-N#,.\'N NqN./‘NHz
HzN N'\lﬁ g fa T HaN S wy O
L 5 NHz NHQ kj O'—""\..-\ a
NH; N HoN l) IN\L IN.‘/ANAVNHZ Nj_N
NH2 HaN HNMNey” Sy 0 o
g N } \ NHz o (W HN
HaN N N
: "'\.N\_f(} QLNW He j NHI 1 HQNJHL’V‘N -
IJN Nk HzM. -~ NNz HNEO 0=> HHN\_.NH
HoN NHy NHz NH2 NHz NHz NH3 th‘?
B-19 B-20 B-21
B—-19 Dendrimero Poli(propilenimina)
B—-20 Dendrimero Poli(etilenimina)
B—-21 Dendrimero Poli(amidoamina)

Fonte: Adaptado de KOKAK, TUNCER e BUTUN (2017, p. 148)

®» POLIMEROS TERMORRESPONSIVOS

Os polimeros termorresponsivos apresentam facilidade de controle a mudanca
de temperatura [KUCKLING et al. (2012, p. 379), YASEEN e LU (2013, p. 005) e
WIKTOROWICZ, TENHU e ASEYEV (2018, p. 147)]. Os polimeros termorresponsivos
apresentam mudancas em sua solubilidade como resposta a variacdo de temperatura
[SHEN et al. (2019, p. 71)]. Esses materiais possuem uma temperatura critica superior em
solucdo (UCST?) ou uma temperatura critica inferior em solugdo (LCST?3) que marcam
transicBes de fase do polimero em um solvente especifico. Assim, quando é atingida a
temperatura critica em solucdo (CST*#), ocorre a transicdo de um sistema homogéneo
contendo o polimero termorresposivo completamente solubilizado, para um sistema
ndao-homogéneo contendo o polimero em fase sdlida, na forma de codgulo e passivel de
precipitacdo no solvente. Desta forma, polimeros que apresentam LCST, quando a

temperatura do sistema polimero-solvente atinge valores abaixo da temperatura critica

2 UCST— UPPER CRITICAL SOLUTION TEMPERATURE
3 1CST— LOWER CRITICAL SOLUTION TEMPERATURE
4 CST— CRITICAL SOLUTION TEMPERATURE




29

em solucdo, a cadeia polimérica apresenta uma conformacdo de serpentina tornando o
polimero sollvel no solvente. Porém, quando a temperatura do sistema polimero-
solvente se torna maior que a temperatura critica em solucao, a cadeia polimérica passa
a apresentar uma conformacdo coloidal compacta que favorece a sua precipitacdo no
solvente [SHEN et al. (2019, p. 71)]. Para polimeros que apresentam UCST, o
comportamento é o oposto, a insolubilidade do polimero é alcangcada em temperaturas
abaixo da temperatura critica em solugdo.

A literatura apresenta diversos campos de aplicacdo para polimeros
termorresponsivos. TENKOVTSEV, AMIROVA e FILIPPOV (2018, p. 67) citam o uso desses
materiais em sensores e em aditivos reoldgicos. CONSTANTINOU e GEORGIOU (2018, p.
35) destacam que os materiais termorresponsivos tém aplicabilidade nas areas de
engenharia de tecidos, catalise, manufatura aditiva e em processos de filtracdo e
separacao de biomoléculas.

Entretanto, ROY, BROOKS e SUMERLIN (2012, p. 7215) reforcam que o maior
numero de aplicacBes para polimeros termorresponsivos esta em areas relacionadas a
biomedicina, principalmente em estruturas que possibilitam a entrega de farmacos com
um controle especifico e assertivo. Esta diversidade de aplicagdes é devido a maioria dos
polimeros termorresponsivos possuirem temperatura critica compreendida entre a
temperatura ambiente e a temperatura de um corpo em estado de enfermidade. A tabela
9 e a tabela 10 agrupam, respectivamente, exemplos de polimeros termorresponsivos

com comportamento LCST e UCST.
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Tabela 9 — Estrutura e temperatura de transi¢do de alguns polimeros com comportamento LCST
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Fonte: Adaptado de ROY, BROOKS e SUMMERLIN (2013, p. 8 —13)
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Tabela 9 — Estrutura e temperatura de transicdo de alguns polimeros com comportamento LCST (continuagdo)
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Tabela 9 — Estrutura e temperatura de transicdo de alguns polimeros com comportamento LCST (continuagdo)

L-01 Poli(N-isopropilacrilamida) 32°C
L-02 Poli(N-n-propilacrilamida)) 10°C
L-03 Poli(N-ciclopropilacrilamide) 53°C
L—04 Poli(N,N-dietilacrilamida) 33°C
L-05 Poli(N-(NO-isobutilcarbamido)propil metacrilamida) 13°C
L-06 Poli(N-(1-hidroximetil)propil metiacrilamida) 3iOCC(I§)II-|frC|)|x))
L-07 Poli[N-(2,2-dimetil-1,3-dioxolano)metil] acrilamida 23°C
os | P ey | s
L-09 Poli(N-(2-metdxi-1,3-dioxan-5-il) metacrilamida) 22°C
L-10 Poli(N-(2-etdxi-1,3-dioxan-5-il) metacrilamida) 52°C
L-11 Poli(N-(2,2-di-metil-1,3-dioxan-5-il) metacrilamida) 15,3°C
L-12 Poli(N-(2,2-di-methil-1,3-dioxan-5-il) acrilamida) 17,8°C
L-13 Poli(trans-N-(2-etdxi-1,3-dioxan-5-il) acrilamida) 39°C
L-14 Poli(N-vinilisobutiramida) 39°C
L-15 Poli(N-vinil-n-butiramida) 32°C
L-16 Poli(N-acriloil-NO-propilpiperazina) 37°C
L-17 Poli(N-vinilcaprolactama) 32°C
L-18 Poli(N-vinilpirrolidona) (1;?\;&}:)
L-19 Poli[N-(2-metacriloiloxietil) pirrolidona] 51,9°C
L-20 Poli(N-etilpirrolidina metacrilato) 15°C
L-21 Poli(N-acriloilpirrolidina) 51°C
L-22 Poli(dimetilaminoetil metacrilato) 14 -50°C
-3 nctacrmid com igagoes et de hidrazona 13-a4c
L-24 Poli(oxido de etileno) | Poli(etilenoglicol) 85°C
L—-25 Poli(6xido de propileno) | Poli(propilenoglicol) 0-50°C
L-26 Poli(2-(2-metoxi-etodxi)etil metacrilato) 26°C
L—-27 Poli(2-[2-(2-metoxi-etodxi)etodxiletil metacrilato) 52°C
L-28 Poli(oligo(etilenoglicol) metacrilato) (6XO=_49?;C)

Fonte: Adaptado de ROY, BROOKS e SUMMERLIN (2013, p. 8 —13)
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Tabela 9 — Estrutura e temperatura de transicdo de alguns polimeros com comportamento LCST (continuagdo)

Poli[(di(etilenoglicol)etil eteracrilato)-co-(oligoetilenoglicol

L-29 ) 15-90°C
acrilato)]
Poli(acido endo,exo-biciclo[2.2.1]hept-5-eno-2,3-dicarboxilico, .
L-30 . . R 25°C
éster bis[2-[2-(2-etoxi-etoxi)etoxiletilico])

L-31 Poli(2-hidroxipropilacrilato) 30-60°C
L-32 Amido modificado Butil-glicidiléter 4,5-32,5°C
L-33 Poli(éter 4-vinilbenzil metoxitetra(oxietileno)) 39°C

o ) : I 19°C (x = 3)
L-34 Oligo(dxido de etileno)-grafitado polilactida 27°C (x = 4)
L-35 Poli[bis((etoxi-etdxi)etdxi)fosfazinal 38°C
L-36 Poli[bis(2,3-bis(2-metdxi-etdxi)propanoxi)fosfazeno] 38°C
L-37 Poli(metil-viniléter) 35-36°C
L-38 Poli(2-(2-etoxi)etoxietil viniléter) 41°C
L-39 Poli(2-metdxietil viniléter) 70°C
L-40 Poli(etoxietil glicidaléter) 29,6 —40,4°C
L-41 Poli(2-etil-2-oxazolina) 62 - 65°C
L—42 Poli(2-isopropil-2-oxazolina) 36°C
L—43 Poli(2-n-propil-2-oxazolina) 36°C
L-44 Poli([oligo(2-etil-2-oxazolina) metacrilato]-co-(metil metacrilato)) 35-80°°C
L—45 Poli(2-etil-2-oxazina) (n5>6180)

) . . 11-13°C
L-46 Poli(2-n-propil-2-oxazina) (n=15-50)
L—-47 P(Val-Pro-Gli-Val-Gli) 27°C
L-48 Val-Pro-Gli-Val-Gli derivado de polimetacrilato 15-55°C
L— 49 Val-Pro-Gli-Val-Gli e oll.go(enlenogllcol) graftizado com 16— 30°C
polinorborneno
L-50 Poli(N-acriloil-l-prolina metiléster) poli(A-Pro-OMe) 15-20°C
L-51 Derivac¢des de poli(asparagina a/2) N-substituida) 25—-100°C
L-52 Poli(N-acriloil-L-valina NO-metilamida) 5,6 —19,1°C
. ) 57°C (x = 3)

L-53 PEG-ilado poli-L-glutamato 30-50°C (x = 2)
L-54 Poliglicina etil e butil modificada 20-60°C
L—-55 Poli(vinilalcool-co-vinilacetal) 17 -41°C
L-56 Poli(glicidol-co-glicidol acetato) 4 -100°C

Fonte: Adaptado de ROY, BROOKS e SUMMERLIN (2013, p. 8 —13)
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Tabela 10 — Estrutura e temperatura de transi¢do de alguns polimeros com comportamento UCST

A - T }n J._‘ﬁ ;n

N N S0 HNT S0 . \ ) y

. I\_\U’._N He J"/.“"‘I/’ NH _‘t/\\]___ wa—‘“al{ _.{"f— tn

© ,i © o N 0 © R ST HNT S0

U-01 U-02 U-03 u-04 U-05
U-01 Pol|(N—|soprop|Iacr.|Iam.lda)—b—p.ol|[3—(N—(3—metacr|Iam|doprop||)— 8 6°C— 19°C
N,N dimetil)amoniopropano sulfonato]

U-02 Poli(N-acriloilglicinamida) 22°C—-23°C
uU-03 Poli(N-acriloilasparaginamida) 4°C-28°C
U-04 Poli(acrilonitrila-co-acrilamida) 6°C—60°C
U-05 Poli(metacrilamida) 57°C

Fonte: Adaptado de ROY, BROOKS e SUMMERLIN (2013, p. 8 —13)

®» POLIMEROS FOTORRESPONSIVOS

A luz solar pode ser um estimulo para alterar as propriedades dos polimeros
fotorresponsivos, uma fonte interessante de estimulo por ser ilimitada, gratuita e
sustentdvel de energia, como destacado por GARCIA-AMOROS e VELASCO (2013, p. 27).

Os polimeros fotorresponsivos apresentam estimulo por meio da interacdo das
insaturacGes da estrutura com a luz, promovendo mecanismos de isomerizagdo cis/trans,
ionizacdo e/ou abertura de anel [CAMARA et al. (2019, p. 5)], por alteracBes de
polaridade, carga, conjugacao, conformacdo, anfifilicidade e quiralidade optica. Tais
alteracGes no nivel molecular resultam em alteracdes macroscopicas nas propriedades
desses polimeros como forma, molhabilidade, adesdo, propriedades &pticas,
condutividade e solubilidade. SHUBHRA e ALAM (2018, p. 1485).

Os polimeros fotorresponsivos podem ser aplicados para o armazenamento
optico reversivel, controle de viscosidade, transducdo/atuacdo fotomecanica, modulacdo
da atividade bioldgica de proteinas, engenharia de tecidos e administracdo de

medicamentos [ROY, CAMBRE e SUMERLIN (2011, p. 44)].
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Tabela 11 — Estruturas quimicas das porgdes responsivas a luz empregadas em polimeros fotorresponsivos

R

0 0

”

Azobenzeno Cumarina Diarileteno
B R
Ne=
; 0
R | or
Espiropirano Espiro Oxazina Ester Cindmico

Fonte: Adaptado de MANOURAS e VANVAKAKI (2017, p. 75)

» POLIMEROS ELETRORRESPONSIVOS

Os polimeros responsivos podem ser estimulados por acdo de campos elétricos
pelainsercdo de grupos ibnicos na estrutura dos polimeros eletrorresponsivos [SHUBHRA
e ALAM (2018, p. 1485)]. Desta forma, uma alteragao infinitesimal no potencial elétrico
desses polimeros induz processos de contracdo e expansao de sua forma [SHUBHRA e
ALAM (2018, p. 1485)].

Os polimeros eletrorresponsivos sdo interessantes para a utilizacdo na drea de
biomecanica, na atuacdo muscular artificial, sensoriamento, transducdo de energia,
amortecimento de som, separacdes quimicas e administracdo controlada de

medicamentos [ROY, CAMBRE e SUMERLIN (2011, p. 40)].

® POLIMEROS MAGNETORRESPONSIVOS

Outra forma de estimulo é sob a agdo de campo magnético, como os polimeros
magnetorresponsivos [ROY, CAMBRE e SUMERLIN (2011, p. 40)]. Segundo os autores,
processos avancados de sintese estdo facilitando a imobilizacdo covalente da cadeia
polimérica na superficie dessas particulas magnéticas.

Os polimeros magnetorresponsivos estao divididos em 3 classes de materiais:
aqueles que se deformam (alongamento, flexdo e rotacdo) a partir da exposicdo de um
campo magnético; aqueles que apresentaram possibilidade de serem arrastados

remotamente para uma area-alvo, chamada orientacdo magnética, que ¢é
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particularmente interessante para aplicacdes biomédicas, incluindo orientacdo e
separacao de células e biomoléculas; e agueles que usam a inducdo magnética para
promover a atuacdo dos materiais poliméricos, os quais mostrou resultados promissores
para liberacdo controlada de medicamentos e dispositivos de memodria de forma

THEVENOT et al. (2013, p. 1).

= POLIMEROS RESPONSIVOS A AGENTES QUIMICOS E BIOQUIMICOS

Os polimeros podem apresentar mudancas de conformacdo na estrutura
macromolecular induzidas pela presenca de agentes quimicos como precipitantes,
dispersantes, solubilizantes ou surfactantes [HASHIDZUME e HARADA (2013, p. 2322 -
2323)]. Dentre os polimeros responsivos a agentes quimicos e bioquimicos pode-se
destacar os que sdo estimulados pela glicose como agente quimico. Este polimero
responsivo a glicose pode facilitar a construcdo de pancreas artificial ao funcionar como
um sistema de liberagcdo controlada de insulina em resposta a concentragdo desse
hormoénio no sangue [BAWA et al. (2009, p. 9)].

De outra forma, polimeros podem ser responsivos a presenca de agente
bioquimico como as enzimas [ROLLET et al. (2014, p. 52)]. Tais polimeros podem ser
utilizados como detectores extracelular de substratos enzimaticos que sao produzidos
por microrganismos contaminantes ou como detectores de enzimas humanas geradas

durante processo de infeccdo de feridas.

® QOUTROS ESTIMULOS

Os SPRs podem responder a outros estimulos, como a sensibilidade a reducdo que
provoca a quebra (clivagem) de ligacdes de enxofre. Esta resposta ocorre em tumores
solidos, o microambiente encontrado é intrinsicamente redutor contendo concentracdes
de Glutationa (GSH) muito acima do que é encontrado normalmente em tecidos normais.
Para tais casos, SPRs que contenham ligacBes dissulfeto podem ser utilizados para o
transporte e a liberacdo de farmacos. Por ser uma estrutura sensivel o ambiente redutor,
o excesso de GSH cliva as ligacdes de enxofre e permite a liberagdo controlada do agente
quimico necessario para o tratamento [ZHAO et al. (2017, p. 23555)].

Outra forma de estimulo aos SPRs € fazer uso de ultrassom, um método efetivo e
ndo invasivo que também é capaz de induzir processos de liberacdo controlada de

medicamentos [ROY, CAMBRE e SUMERLIN (2011, p. 62)]. A estratégia para utilizar este
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estimulo se baseia nos efeitos térmico e/ou mecanico gerado pelas ondas. Tais efeitos
sdo capazes de clivar ligagcBes quimicas, servindo como gatilho para a liberacdo
controlada de farmacos.

A figura 1 esquematiza como os estimulos térmico e de irradiacdo ultrassonora
agem sobre uma estrutura contendo copolimero p(MEO2MA)-coTHPMA para aprisionar

e liberar uma determinada carga [PARIS et al. (2015, p. 11027)].

Figura 1 - Associagdo de estimulos em sistemas responsivos a temperatura e ao ultrassom
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Fonte: Adaptado de PARIS et a/. (2015, p. 11027)

A variacdo de forca ibnica também pode ser utilizada para estimular materiais
poliméricos responsivos, em especial aqueles que contém grupos ionizaveis em sua
estrutura [BAWA et al. (2009, p. 9)]. As mudancas na forca i6nica podem causar

alteracBes no tamanho de micelas poliméricas e modificar a solubilidade de polimeros.
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4. 0 USO DE POLIMEROS RESPONSIVOS COMO SISTEMAS DE LIBERACAO CONTROLADA

4.1. SETOR FARMACEUTICO

Os polimeros responsivos podem ser empregados como sistemas de liberacdo

controlada no setor farmacéutico. Tais sistemas sdao definidos por JAIN (2020, p. 1) como

formulagdes ou dispositivos capazes de introduzir determinadas substancias terapéuticas

em um organismo a partir de uma taxa controlada de liberacdo que permite,

concomitantemente, melhorar a eficacia de atuacdo do ingrediente ativo utilizado e a sua

seguranca quanto a administracdo em variadas rotas anatomicas.

De acordo com TORCHILIN (2018, p. 2), os sistemas de liberacdo de farmacos

podem ser formulados para apresentar uma resposta a certos estimulos como:

a diferenca de pH que existe entre tecidos normais e tecidos patologicamente
afetados;

a diferenca de condi¢cbes redox resultante da concentracdo intracelular e
extracelular de GSH;

a expressdo de certas moléculas biologicamente/enzimaticamente ativas devido
a patologias como o cancer;

0 aumento da temperatura de determinados locais afetados por processos de
inflamacdo;

a hipertermia causada pelo uso controlado de campos magnéticos de alta
frequéncia;

a exposicao de determinadas frequéncias ultrassonicas acima de 20 kHz; ou

o uso de ondas eletromagnéticas nas regides do ultravioleta, visivel ou

infravermelho préximo.

DESVANTAGENS DAS FORMULACOES CONVENCIONAIS
De acordo com ABU-THABIT e MAKHLOUF (2018, p. 3), os sistemas convencionas

de liberacdo de farmacos sdo geralmente desenvolvidos para uma implementacdo

imediata e uma rapida absorcdo que induzem curtos periodos de atuacdo e necessidade

de serem administrados recorrentemente. Dessa forma, tais sistemas exibem um perfil
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de atividade que varia entre niveis altos de concentracdo e vales com absorc¢do
insuficiente dos ingredientes ativos como ilustra a figura 22.

Nessa mesma figura, ABU-THABIT e MAKHLOUF (2018, p. 3) destaca o perfil de
concentracdo de farmacos associado ao uso de sistemas de liberagdo sustentada em que
os ingredientes ativos sdo liberados em taxas lentas. Entretanto, os autores alertam que
esta metodologia apenas garante que a atuagdo dos ingredientes ativos ocorra por
periodos longos o que minimiza os picos e os vales de concentracdo, mas ndo elimina a

necessidade de serem administrados de forma recorrente.

® VANTAGENS DAS FORMULAGOES COM LIBERAGAO CONTROLADA

BAJPAI et al. (2020, p. 3) indicam como vantagens no uso de um sistema de
liberacdo controlada a possibilidade de manter a concentragdo de farmacos dentro da
faixa de administracdo terapéutica por maior tempo como ilustra a figura 2. A entrega
localizada de agentes ativos para regides especificas no corpo diminui o nivel farmaco e
preserva os medicamentos biologicamente sensiveis de serem rapidamente destruidos
pelo organismo.

De acordo com ABU-THABIT e MAKHLOUF (2018, p. 5), a formulagdo com
liberacdo controlada permite a entrega de farmacos a uma taxa predeterminada e por
um periodo de tempo definido como dias ou anos com alta eficacia e baixa de toxicidade
para o paciente. Segundo o0s autores, espera-se que inovagBes nesta tecnologia
possibilitem reduzir efeitos colaterais em regides ndo alvo e que de fato reduzam o

numero de doses necessarias.
Figura 2 — Perfil tedrico de concentragao: Formulagdo convencional x Liberagdo sustentada x Liberagdo controlada
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Fonte: Adaptado de ABU-THABIT e MAKHLOUF (2018, p. 4)
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4.2. SETOR AGRICOLA

Na agricultura, os polimeros responsivos podem ser empregados como sistemas
de liberacdo controlada. Como a necessidade de adubacdo e protecdo contra pragas
requer a entrega do fertilizante e de pesticidas ao solo com uma maior eficiéncia, a
utilizacdo dos polimeros responsivos no setor agricola torna-se importante.

Nestes casos, a liberacdo controlada de fertilizantes ou pesticidas pode ser
promovida por estimulos como a variacdo de temperatura, incidéncia de luz, pH,
presenca de enzimas e/ou a alteracdo no potencial redox que estimulam alteracbes na
conformacdo fisica ou no comportamento quimico de materiais responsivos [MANI e
MONDAL (2016, p. 281)]. Ou seja, a partir das caracteristicas do solo, havera a liberacao
lenta e controlada de agentes para aumentar a eficiéncia de uso sem comprometer a

produtividade do cultivo.

® DESVANTAGENS DAS FORMULACOES CONVENCIONAIS

De acordo com TORRES e FREITAS (2019, p. 19), em uma suplementacdo
convencional com fertilizante NPK, os processos de volatilizacdo e lixiviacdo de nutrientes
nitrogenados, os processos de escoamento superficial e de lixiviacdo de nutrientes
potdssicos e os processos de escoamento superficial e de mineralizacdo de nutrientes
fosfaticos sdo geradores de problemas econdbmicos e ambientais, pois inviabilizam a
fixagdo de 50% a 70% do total desses nutrientes pelas plantas.

ZHAQO et al. (2018) destacam que pesticidas convencionais, mesmo contendo
ingredientes de alta atividade, apresentam uma baixa taxa de utilizagdo efetiva entre 10%
e 30% e uma alta taxa de perda entre 70% e 90%. Segundo o autor, esses numeros
estimulam a recorréncia das aplicagcdes de defensivos para garantir um controle eficiente
de pestes e de doencas na plantacdo, causando um aumento nos gastos e agravando o
impacto na producdo agricola e no ambiente.

Estas sdo algumas das razdes que levaram SHEN et al. (2019, p. 68) sinalizarem
uma urgéncia no desenvolvimento de novos métodos que apresentem capacidade de
superar os defeitos funcionais dos insumos agricolas tradicionais a ponto de reduzir a

overdose e a poluicdo residual gerada em areas ambientais classificadas como ndo-alvo.
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= VANTAGENS DAS FORMULACOES COM LIBERAGAO CONTROLADA

Para MA et al. (2013, p. 5474), o uso adequado de fertilizantes pode ser
assegurado por sistemas poliméricos com liberacdo controlada de nutrientes na dgua ou
no solo destinados para o uso agricola. Segundo os autores, essa tecnologia detém
vantagens quando comparada aos métodos convencionais, pois permite a reducdo da
toxicidade e do estresse da plantagdo; a reducdo substancial de impactos ambientais no
solo e na dgua; a reducdo no custo de aplicacdo; e a reducdo de danos nas sementes.

De acordo com SARKAR et al. (2019, p. 61), tanto polimeros sintéticos quanto
polimeros naturais podem ser utilizados para desenvolver formulacdes de pesticidas com
liberacdo controlada por reacdes quimicas ou por mecanismos de dilatacdo. Segundo os
autores, o progresso na ciéncia de polimeros permite que micelas nanométricas, géis
nanomeétricos e hidrogéis possam ser utilizados como sistemas de liberacdo de pesticidas
capazes de aumentar a eficacia contra os organismos-alvo e reduzir impactos ambientais.

Segundo MANI e MONDAL (2016, p. 281), geralmente, a liberacdo controlada de
agentes ativos utilizados na agricultura é dependente de diversos fatores ambientais. Por
isso, entender como a variacdo de energia térmica, a incidéncia de luz, a variacdo de pH,
a presenca de enzimas e/ou a alteracdo no potencial redox estimulam alteracdes na
conformacao fisica ou no comportamento quimico de materiais responsivos é, de acordo
com SHEN et al. (2019, p. 69), o caminho tecnologicamente promissor e relevante para a
formulacdo de novos agroquimicos.

De acordo com SHEN et al. (2019, p. 68), o uso de sistemas poliméricos
responsivos a estimulos para liberar insumos agricolas de forma controlada e orientada
ao alvo permite um aproveitamento eficiente dos agentes ativos ao garantir uma
maximizacdo de sua atividade bioldgica, a minimizacdo de sua perda e reducdo da
poluicdo residual. Para os autores, aplicar essa tecnologia significa ajustar a liberagdo do
ingrediente ativo de acordo com os requisitos necessarios e, ao mesmo tempo, prolongar
a duracdo do seu efeito, melhorar a seguranca para os organismos ndo-alvo e reduzir a
perda por lixiviagdo do solo.

ROY et al. (2014, p. 454) e SARKAR et al. (2019, p. 49) destacam que, nos sistemas
convencionais, a liberacdo de agroquimicos como os pesticidas é alta e favorece o
aumento da concentracdo dessas substancias além do nivel 6timo desejado. Tal processo

é seguido por um rapido esgotamento até atingir niveis minimos para uma acao eficiente.
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As formulacGes com liberacdo controlada apresentam um aumento atenuado da
concentracdo e uma sustentacdo da dosagem de agente ativo por maior tempo. A

diferenca no perfil de concentracdo para essas duas formulagdes é ilustrada na figura 3.

Figura 3 — Perfil tedrico de concentragdo: Formulagdo convencional x Liberagdo controlada
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Fonte: Adaptado de SARKAR et a/. (2019, p. 49)

CAMARA et al. (2019, p. 1) utilizaram a base de dados SCOPUS® para avaliar o uso
de sistemas de liberacdo controlada nos setores agroindustriais entre 2009 e 2019 e
constataram que apenas 6% dos resultados que abordavam formulagBes estavam
correlacionadas a agroindustria, deste resultado, 77% correspondiam ao
desenvolvimento de formulagdes com liberagao controlada e 23% envolviam o uso de
materiais responsivos a estimulos. Segundo os autores, considerando apenas os materiais
sensiveis a estimulos, os materiais pH-responsivos foram os mais citados (37%) seguidos
pelos fotorresponsivos (27%) e pelos termorresponsivos (17%). O restante era formado
pela soma das citagcdes aos materiais responsivos a presenca de enzimas, a variacdo no

potencial redox e a outros tipos de estimulos. A figura 4 ilustra esses resultados.
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Figura 4 — Sistemas de liberagdo controlada nos setores agroindustriais de 2009 a 2019 — SCOPUS®
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Fonte: Adaptado de CAMARA et a/. (2019, p. 2)

A liberacdo controlada exibida por estruturas poliméricas é descrita por MANI e
MONDAL (2016, p. 281), como um mecanismo de difusdo. Nesse processo a forca motriz
pode ser um gradiente de concentracdo ou pressdao ou uma combinacdo dos mesmos.
Tais sistemas sdo divididos, por SARKAR et al. (2019, p. 49), em cinco classes como mostra
a tabela 12, sendo que os dois principais tipos de sistemas difusivos utilizados na
agricultura sdo o encapsulamento dos ingredientes ativos em uma membrana polimérica

e a dispersdo homogénea de ingredientes ativos em uma matriz monolitica polimérica.




Tabela 12 — Estruturas poliméricas de liberagdo controlada na agricultura

CLASSE

EST

REPRESENTACAO

PAREDE

POLIMERICA
CAPSULA @
NUCLEC COM
AGENTE ATIVD
RESERVATORIOS
FORMADOS POR MEMBRANA
POLIMERICA
PAREDE
POLIMERICA
TIRA
NOCLEG cOM
AGENTE ATIVO
MATRIZ INGREDIENTE ATIVO DISPERSO
MONOLITICA OU DISSOLVIDO NA MATRIZ
POLIMERICA v
AGENTE ATIVO DISPERSOD
NA MATRIZ POLIMERICA
AGENTE ATIVO
s | e anouooe | pfreg
AGENTE ATIVO — POLIMERO POLIMERICA :: POLIMERO [—@
ces e e
PAREDE
. POLIMERICA
GRANULO IMPREGNADO POR
ESTRUTURA GRANULAR INGREDIENTE ATIVO
REVESTIDA POR POLIMERO REVESTIDO POR FILME
POLIMERICO
AGENTE ATIVO
GRANULAR

Fonte: SARKAR et a/. (2019, p. 49)
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5. SISTEMAS POLIMERICOS AUTORREGENERATIVOS

A autorregeneracdao em materiais sintéticos € uma estratégia para contornar a
degradacdo natural ou artificial em materiais cujo reparo ou substituicdo é
economicamente desvantajoso, perigoso ou impossivel. Além disso, a autorregeneracao
pode aumentar a vida Util, recompondo ou regenerando o material danificado [LI e MENG
(2015, p. 1), AMENDOLA e MENEGHETTI (2012, p. XV)]. Os polimeros autorregenerativos
sdo interessantes especialmente para aplicacbes de materiais em areas externas, em
regides inacessiveis, como no fundo do mar ou em locais com exposicdo a condicdes
fisicas e quimicas extremas como, por exemplo, ambientes que apresentam: alta
corrosividade, alta intensidade de irradiacdo luminosa, radiacdo ionizante e/ou altas
temperaturas.

Para polimeros autorregenerativos, o dano ao material polimérico é o estimulo
para o desencadeamento do processo de autorreparagao. BLAISZIK et al. (2010, p. 191)
alertam sobre a possibilidade de danos ocorrerem durante a vida util de polimeros e
compositos poliméricos causados por impacto, rachadura superficial, descolamento de
fibras, ruptura de fibras, fratura transversal ou por cisalhamento, perfuracdo, corte
profundo, fissuras e arranhdes.

Os polimeros autorregenerativos podem ser divididos em duas categorias:
autorregeneracdo extrinseca, baseada no uso de agentes de recuperacdo dispersos na
matriz polimérica; e a autorregeneracao intrinseca, fundada no condicionamento da
matriz polimérica para promocao do reparo [BLAISZIK et al. (2010, p. 180)].

No processo extrinseco, apds a ocorréncia do dano, estruturas-reservatério como
microcapsulas ou estruturas vasculares, na forma de microtubulos, se rompem, liberando
0 agente de reparacdo. Em seguida, por processos de transferéncia de massa, o agente
de reparacdo atinge o local danificado e promove a recuperacado do material na presenca
de catalisadores dispersos na matriz polimérica. Entretanto, nesta metodologia, a
repetibilidade do processo de recuperacdo é limitada pela quantidade de agentes
estocada nas estruturas.

No modo intrinseco, a autorreparacdo ocorre pela reversibilidade de ligacdes

quimicas e/ou de interacgdes fisicas da cadeia polimérica, uma funcionalidade qualificada
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por BLAISZIK et al. (2010, p. 181) como latente e que apenas é desencadeada como
resposta ao dano. Neste tipo de sistema, o armazenamento de agente de reparac¢do ndo
é requerido, portanto evita-se problemas de integracdo e compatibilidade, permitindo a
ocorréncia de multiplos eventos. Entretanto, os autores alertam que, na maioria dos
sistemas intrinsecos, um pequeno volume de dano é requerido, pois assim, com uma
maior proximidade das superficies danificadas, as religacbes e/ou intera¢des sdo
permitidas. Caso contrario, outros mecanismos, como a memoaria de forma devem ser
incorporados ao material para que a autorreparacao intrinseca seja satisfatéria.

A figura 5 ilustra as abordagens utilizadas para a autorregeneracdo. Na imagem A
observa-se a metodologia extrinseca baseada em cdpsulas. Na imagem B é possivel notar
a metodologia extrinseca baseada em vasos tubulares. Na figura C, destaca-se a
metodologia intrinseca como a reversibilidade de ligacGes quimicas covalentes ou a
reversibilidade de interacBes fisicas como as ligacGes de hidrogénio, as interacdes do tipo

T — 7T OU as interagdes idnicas.

Figura 5 — Abordagens utilizadas para a autorregeneragdo

A- CAPSULAS B-VASCULAR C - INTRINSECO

Fonte: BLAISZIK et a/. (2010, p. 182)

Na primeira década do século XX, apesar das poucas aplicacdes dos materiais
autorregenerativos desenvolvidas até aquele momento estavam concentradas nos
setores automotivo, aeroespacial e na construcao civil, GOSH (2009, p. 23) previa que o
uso de materiais autorregenerativos seria pervasivo em varios seguimentos industriais.
Na década seguinte, a utilizacdo dos polimeros autorregenerativos confirmou ser
detentora de futuro ao se fazer presente em diversos setores econdmicos como ilustra a

tabela 13.
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Tabela 13 — Campos de aplicacdo para polimeros autorregenerativos

SETOR APLICACAO SETOR APLICACAO
® PECAS E COMPONENTES DE
CONSTRUGAO | e ASFALTO INDUSTRIA SATELITES
civiL * CONCRETO AEROESPACIAL | e ESTRUTURAS ESPACIAIS
® AERONAVES
. ® PROTEGAO CONTRA ABRASAO
® EQUIPAMENTOS MILITARES INDUSTRIADE |4 pROTECHO CONTRA
DEFESA . ) TINTAS E CORROSAO
* PROTEGAO BALISTICA REVESTIMENTOS , ,
® SUPERFICIES IMPERMEAVEIS
* ADESIVO CARDIACO
® ADESIVO PARA TECIDO
® ADESIVO TRANSDERMICO
* DISPOSITIVOS MEDICOS ® ESTRUTURAS ONSHORE
MEDICINA .
BIOMEDICINA | @ ENGENHARIA DE TECIDOS INDUSTRIADE | & ESTRUTURAS SUBMARINAS
FARMACOLOGIA | @ ENTREGA DE FARMACOS OLEO E GAS * RECOBRIMENTO DE
® ESTRUTURAS OLEODUTOS
CARDIO-VASCULARES
® SELANTE DE TECIDO
® TRATAMENTO DE FERIDAS
* CORREIAS
* ATUADORES INDUSTRIA ® PECAS E COMPONENTES
ROBOTICA * MUSCULOS ARTIFICIAIS AUTOMOTIVA | o PNEUS
® SENSORES
® VIDROS
® CAPACITORES INDUSTRIA PECAS E COMPONENTES DE
[
ENERGIA ~
* CONDUTORES ) NAVAL EMBARCAGOES
® TURBINAS EOLICAS E PAS
® DISPLAY FLEXIVEIS
INDUSTRIA * PLACAS DE PROCESSOS e ELETRODOS
5 CIRCUITOS IMPRESSOS QuiMICOs E
ELETRONICA FSICOS o MEMBRANAS

e PROTECAO DE COMPONENTES
ELETRONICOS

Fonte: CALLEIA e ARAUJO (2018, p. 86)
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6. METODOLOGIA

A prospeccao tecnoldgica auxilia na identificacdo de tecnologias promissoras a
partir da interpretacdo de dados e da formulacdo de cenarios futuros. Segundo
BORSCHIVER e SILVA (2016, p. 29), o estudo de futuro € um processo dinamico com alto
grau de especulacao, multidisciplinaridade e interdisciplinaridade que serve para antever
0 comportamento tecnoldgico e auxiliar na tomada de decisdes no presente.

Isto posto, optou-se em particionar a metodologia conforme ilustra a
segmentacdo exposta na figura 6 almejando transformar os resultados obtidos em
conhecimento, retratando os conceitos e tecnologias que estruturam o estudo e

possibilitam a criagdo de um mapa de conhecimento a partir de um processo prospectivo.

Figura 6 — Fases da prospecgdo tecnoldgica

PROSPECCAO
Analise dos
PRE-PROSPECCAQO } resultados
Defini¢ao da Ot:ganizagﬁg das
estratégia informagdes
e . . Gestdo do conhecimento
Estudo preliminar Busca orientada
aleatorio Seleg3o de palavras-chave

Conhecimento do tema

Fonte: Adaptado de BORSCHIVER e SILVA (2016, p. 73)

A pré-prospeccdo é uma busca preliminar para acumulo de informacdes sobre o
tema, uma pesquisa menos direcionada, realizada em bases de busca convencionais.
Seus resultados fomentam a etapa seguinte chamada de prospec¢do, uma pesquisa
especifica realizada em base de dados especializadas e que permite uma analise
aprofundada do objeto de estudo. Desta forma, a prospeccado tecnoldgica se faz Util para

gerar informacdes sobre a trajetdria do tema abordado neste estudo.




49

6.1. PRE-PROSPECCAO

Na etapa de pré-prospeccdo foram utilizados mecanismos de pesquisa de grande
difusdo no mercado como as ferramentas da empresa GOOGLE LLC® para promover uma
busca aleatdria a respeito do tema proposto neste trabalho. Os motores de pesquisa
utilizados foram o GOOGLE TRENDS® e o GOOGLE SCHOLAR®. Nesta etapa, a proposta é
averiguar se ha relevancia para o trabalho a utilizacdo das palavras-chave SENSITIVE,
RESPONSIVE, INTELLIGENT e SMART vinculadas ao subtema POLYMER.

No GOOGLE TRENDS® a pesquisa foi conduzida para observar a frequéncia que os
termos “SENSITIVE POLYMER”, “RESPONSIVE POLYMER”, “INTELLIGENT POLYMER” e
“SMART POLYMER” aparecem em pesquisas feitas na WEB entre 01 de janeiro de 2015 e
31 de dezembro de 2019. No GOOGLE TRENDS® um valor de 100 representa o pico de
popularidade de um termo. Um valor de 50 significa que o termo teve metade da
popularidade. Uma pontuacdo de O significa que ndo havia dados suficientes sobre o
termo.

Com o GOOGLE SCHOLAR®, a intencdo era observar a quantidade de documentos
cientificos produzidos entre 2015 e 2019 que contém algum dos termos “SENSITIVE
POLYMER”, “RESPONSIVE POLYMER”, “INTELLIGENT POLYMER” e “SMART POLYMER”.
Neste caso, cada termo foi pesquisado individualmente e os resultados anuais de quantidade
de documentos foram anotados. Cabe ressaltar que a pesquisa feita dessa forma pode conter

repeticdo de documentos, pois mais de um termo pode aparecer em um mesmo artigo.

6.2. PROSPECCAO

A busca direcionada em bases de dados especializadas foi norteada pelos
resultados obtidos na etapa pré-prospectiva. Para a producdo de conhecimento, a etapa
de prospeccdo foi dividida em duas: definicdo da estratégia — busca orientada e analise

dos resultados — organizacdo das informacdes.

® DEFINICAO DA ESTRATEGIA
O intuito dessa etapa é perceber a dindmica de difusdo do conhecimento e sua
aplicacdo tecnoldgica avaliando os resultados e alocando sua concretizacdo e maturidade
em periodos como mostra a tabela 14. Assim, a patentometria ou analise de patentes

permitird a interpretacdo do desenvolvimento atual do tema enquanto a bibliometria ou
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estudo de artigos cientificos facilitara inferir sobre caminhos que poderdo ser tomados

pela tecnologia em questdo.

Tabela 14 —Tipos de dados analisados e alocagdo no tempo

DADOS ANALISADOS PERIODO

Patentes concedidas Curto prazo (0 —5 anos)
Pedidos de patentes Médio prazo (6 — 10 anos)
Artigos cientificos Longo prazo (> 10 anos)

Fonte: Adaptado de BORSCHIVER e SILVA (2016, p. 78)

Para o Instituto Nacional da Propriedade Intelectual (INPI), a globalizacdo e a
extrema competitividade sdo marcas de uma Era do Conhecimento em que ciéncia e
tecnologia sdo fundamentais para o sucesso econémico. O Instituto destaca que o
gerenciamento de informacdes estratégicas é essencial para o progresso de organizacdes
e a utilizagdo de patentes se torna comum “como insumo estratégico de importancia
fundamental em suas atividades competitivas, tais como: desenvolvimento de novas
tecnologias, monitoramento de concorrentes, identificacdo de tendéncias tecnoldgicas,

investimentos”. [http://www.inpi.gov.br/menu-servicos/informacao/busca-de-patentes

Acessado em: 12/05/2020]

Segundo o INPI a pesquisa de documentos patentdrios concedidos e solicitados
permite entender o desenvolvimento tecnolégico em determinadas areas, as rotas
tecnoldgicas usadas e outros dados importantes para empreendedores inovar. Portanto,
a fim de verificar o avango tecnoldgico e obter informacdo mercadoldgica utilizou-se
patentes como indicadores de inovacdo para medir resultados de pesquisa e
desenvolvimento.

Em consonancia, a pesquisa em repositorios de artigos cientificos também é
importante para o desenvolvimento da ciéncia. Segundo BORSCHIVER e SILVA (2016, p.
81), o artigo cientifico € um veiculo de transmissdo do conhecimento produzido pelos
pesquisadores, servindo como base literaria para legitimar estudos existentes e apoiar

novas pesquisas. De acordo com as autoras, como documento informativo, o artigo



http://www.inpi.gov.br/menu-servicos/informacao/busca-de-patentes
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cientifico é o insumo da atividade cientifica, um meio preferencial da difusdo formal do
conhecimento gerado nas ciéncias naturais.

De acordo com o Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovacdes e Comunicacdes, a
guantidade de artigos cientificos € um dos indicadores da producdo cientifica nacional.
Segundo o Ministério, os dados sdo analisados e comparados com os da producdo
técnica, permitindo avaliar, por exemplo, a capacidade do pais deter conhecimento
cientifico que dispde direcionando-o para alcangar avancos tecnolégicos.

O MCTICindica que a quantidade de cita¢des a artigos pode ser tomada como um
indicador da visibilidade da producdo de determinada unidade a ser analisada (um pais,
uma instituicdo ou grupo de pesquisa), refletindo a sua influéncia ou a sua relevancia na
pesquisa desenvolvida.

Neste trabalho, para tratar a tematica que envolve os polimeros responsivos,
serdo admitidos, como de possivel implementacdo a curto prazo, aguelas tecnologias que
estejam descritas em patentes concedidas, enquanto que, para um panorama de entrada
no mercado a médio prazo, serdo aceitas aquelas tecnologias que estejam descritas em
patentes solicitadas e que ainda ndo foram concedidas. Por Ultimo, concepcdes
tecnoldgicas exploradas em documentos técnicos como os artigos cientificos serdo

consideradas para aplicagdo mercadoldgica a longo prazo.

e METODOLOGIA PARA BUSCA DE PATENTES

A ferramenta PATENT INSPIRATION® foi definida como fonte de dados para a
pesquisa a curto e a médio prazo, por usar o DOCDB do European Patent Office (EPO)
como base de dados, tornando-a abrangente, e por permitir verificacdes avancadas com
a combinacdo de filtros e operadores booleanos de forma organizada e simples.

Para aumentar a sensibilidade da busca e gerar resultados condizentes com o foco
da pesquisa optou-se por seguir um planejamento de pesquisa direcionado para as
patentes cujos titulos continham combinacGes das palavras-chave: RESPONSIVE,
SENSITIVE e SMART com a palavra especifica POLYMER cujas datas de publicagdo estavam
compreendidas entre 01 de janeiro de 2015 e 31 de dezembro de 2019.

A base de dados PATENT INSPIRATION® permitiu a organizacdo de documentos
patentarios em familias que descreviam ou correlacionavam o mesmo invento em

publicacBes em diferentes paises, sem a necessidade de softwares especificos para o
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tratamento dos dados. Portanto, documentos redundantes foram retirados da pesquisa
ao autorizar a opc¢do de avaliar apenas um documento por familia conforme ilustra a

figura 7.

Figura 7 — Palavras-chave e filtros utilizados no PATENT INSPIRATION®

Patanis with Polymer in Tile

m 0R  wOT  Patents with Responsive OR Sensitive OR Smart in Tida Disahle Edit Dalete
Narrow results by filtering...
[ ahow only one pes family | Order by text comtent i only with imagas
patants withaut smpty ttks or abstract #| Publication date  w Last 20 years, 10 years, 5 years
only applcations that | ara  ~ | granted 01012015 31922018
View 610 patents  (EI
* Visual filter assistant
UNIV TONGJI N b,
UNIV SOUTH CHIN/  mg ) T -

UNIV SHANGHAI
UNIV NORTHWEST |
UNIV GUANGDONG

- \Cademic - Applicant country w IPC Code w

Fonte: PATENT INSPIRATION®

e METODOLOGIA PARA BUSCA DE ARTIGOS

Segundo o Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovacdes e Comunicacdes, na base
WEB OF SCIENCE® estdo dispostos artigos cientificos e outros documentos, passiveis de
citacdo, publicados em um conjunto de periddicos e eventos cientificos que atendem a
determinados critérios de visibilidade em suas respectivas areas. Porém, segundo o
proprio MCTIC, a base SCIVERSE SCOPUS®, produto da empresa Elsevier, indexa,
anualmente, um maior nimero de documentos bibliométricos que a base WEB OF
SCIENCE® e pode ser especialmente indicada para cobrir dreas do conhecimento que nao
estdo inseridas na base da CLARIVATE ANALYTICS.

[https://antigo.mctic.gov.br/mctic/opencms/indicadores/detalhe/Producao Cientifica/n

otas/producao cientifica.html?searchRef=science&tipoBusca=expressaoExata

Acessado em 12/05/2020].
Deste modo, a base SCIVERSE SCOPUS®, foi escolhida como ferramenta de
pesquisa a longo prazo por oferecer novas perspectivas em avaliacdo de periddicos e por

permitir o uso de ferramentas inteligentes de avaliacao.



https://antigo.mctic.gov.br/mctic/opencms/indicadores/detalhe/Producao_Cientifica/notas/producao_cientifica.html?searchRef=science&tipoBusca=expressaoExata
https://antigo.mctic.gov.br/mctic/opencms/indicadores/detalhe/Producao_Cientifica/notas/producao_cientifica.html?searchRef=science&tipoBusca=expressaoExata
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Portanto, para compreender o presente e inferir sobre os desafios futuros acerca
do tema deste projeto, utilizou-se a analise quantitativa de producdo cientifica entre
2015 e 2019 como fonte de informacdo. A utilizacdo da base de dados mencionada seguiu
o mesmo planejamento de pesquisa usado na patentometria objetivando produzir uma
busca com maior simetria. Por causa da pandemia gerada pela disseminacdo do SARS-
CoV-2, esperava-se que a pesquisa e o desenvolvimento de novos materiais fossem
afetados e, portanto, optou-se por analisar o ano de 2020 a parte.

Para gerar uniformidade na busca utilizou-se expressdes de concatenacdo (AND,
OR) assim como o cédigo TITLE como filtro para direcionar a busca para os artigos cujos
titulos contém as palavras-chave RESPONSIVE, SENSITIVE e SMART combinadas com a

palavra especifica POLYMER com publicacdo entre 2015 e 2019 conforme a figura 8.

Figura 8 — Palavras-chave e filtros utilizados no SCIVERSE SCOPUS®

:

Advanced search Comparesaurces >

Scopus Search Sources Lists  SciVal @® 4

Documents Authors Affiliations  Advanced Search tips () AND +

{ TITLE { polymer ) AND TITLE { responsive OR sensitive OR smart ) ) AND DOCTYPE [ ar ) AND ERE
PUBYEAR = 2014 AND PUBYEAR = 2020 W

Field codes @

Outlinaquary  Add Author name | Affliation  Cloar form RIS te IR eY o
\ Tatual Content

Fonte: SCIVERSE SCOPUS®
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7. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O Mapeamento tecnolégico realizado na base do GOOGLE TRENDS® destaca que a
popularidade das combinacBes imputadas no motor de busca tem a seguinte ordem de
significancia: “SMART POLYMER” (grafico azul), “RESPONSIVE POLYMER” (gréfico vermelho),
“SENSITIVE POLYMER” (grafico amarelo). A combinacdo “INTELLIGENT POLYMER” (linha

verde) ndo apresentou resultado significativo para o periodo estipulado.

Figura 9 — Interesse ao longo do tempo por termo-chave analisado

® Smart Polymer ® Responsive Polymer @ Sensitive Polymer ® Intelligent Polymer
Termo de pesquisa Termo de pesquisa Termo de pesquisa Termo de pesquisa
Todo o mundo = 01/01/2015 - 31/12/2019 ~ Todas as categorias ~ Pesquisa naWeb =

JI . ek \?\“\”HMM\H “p\/};

Fonte: GOOGLE TRENDS® (https://trends.google.com.br/trends)

Segundo a tabela 15, as palavras-chave RESPONSIVE, SENSITIVE e SMART foram as
melhores escolhas para descrever a tecnologia foco deste relatorio, pois representam

95,85% dos documentos reportados no motor de busca.

Tabela 15 — Total de publicagGes entre 2015 e 2019

PESQUISA 2015 2016 2017 2018 2019 SUBTOTAL

"RESPONSIVE POLYMER" 2,610 2.730 2970 3.310 3.650 15.270 54,33
"SENSITIVE POLYMER" 1370 1440 1.760 1.660 1.760 7.990 28,43
"SMART POLYMER" 604 709 643 919 805 3.680 13,09
"INTELLIGENT POLYMER" 242 235 213 248 229 1.167 4,15

TOTAL 28.107 100

Fonte: GOOGLE SCHOLAR® (https://scholar.google.com/)



https://trends.google.com.br/trends
https://scholar.google.com/
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Mesmo que esta pesquisa possa apresentar resultados repetidos, ela estd em
consonancia com o GOOGLE TRENDS®, pois a pesquisa no GOOGLE SCHOLAR® também
colocou em evidéncia a pouca significancia da combinacdao “INTELLIGENT POLYMER”
como input para buscar documentos relacionados com o tema proposto. Segundo esta
ferramenta, “INTELLIGENT POLYMER” representa 4,15% dos documentos reportados no

motor de busca.

Figura 10 — Quantidade de publicagdes entre 2015 e 2019 por termos-chave pesquisados

4.000

QUANTIDADE DE PUBLICACOES

3.500
3.000

2.500

™ RESPONSIVE POLYMER
2.000

SENSITIVE POLYMER

1.500
W SMART POLYMER

1.000

W INTELLIGENT POLYMER
500 _
0

2015 2016 2017 2018 2019
ANOS

Fonte: GOOGLE SCHOLAR® (https://scholar.google.com/)

e ANALISE DE PATENTES

A analise dos documentos de patente sobre polimeros responsivos provenientes
do PATENT INSPIRATION® foi distribuida de acordo com as informac®es contidas em cada
documento patentdrio em dois graus de especificacdo, uma metodologia que facilita a
descricdo do estado da arte e assim permitir um melhor entendimento da importancia
do tema deste relatorio.

Para crivar cada documento, o software EXCEL® da MICROSOFT CORPORATION®
foi utilizado como ferramenta de gerenciamento e andlise de dados. Em um nivel 01,
foram identificados dados de pais de origem ou prioridade, perfil de depositante,
depositante e datas de publicacdo e concessdo, se for o caso. Em um nivel 2, a proposta
¢ o detalhamento das informacdes mantendo o foco na tecnologia proposta para
material polimérico responsivo identificando informagdes sobre o seu conteudo técnico
como tipo de estimulo, setor impactado e tipo de aplicacdo. Para fim demonstrativo,
foram selecionadas 16 patentes dentre as mais variadas aplicacdes encontradas para

exemplificar a analise de dados realizada como ilustra a tabela 16.



https://scholar.google.com/
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NIVEL 01 NIVEL 02

cODIGO

S$G10201503525TA

JP2015156824A

KR20160037607A

CN105859957A

W02019213150A1

CN110511322A

PUBLICAGAO
CONCESSAO

28/06/2015

02/09/2015

05/04/2016

16/08/2016

06/11/2019

28/11/2019

TITULO

STIMULUS RESPONSIVE
POLYMERS FOR THE
PURIFICATION OF
BIOMOLECULES

CELL CULTURE DEVICE
USING TEMPERATURE-
RESPONSIVE POLYMER

POLY (LACTIC ACID-CO-
GLYCOLIC ACID)
MICROPARTICLES
CONTAINING PH SENSITIVE
POLYMER AND METHOD
FOR PREPARING THEREOF

ADJUSTABLE-TRANSITION-
TEMPERATURE FLEXIBLE
TEMPERATURE-SENSITIVE
POLYMER MATERIAL FOR
TEXTILES

STIMULI-RESPONSIVE PEG-
LIKE POLYMER-BASED DRUG
DELIVERY PLATFORM

INTERPENETRATING
NETWORK POLYMER
MICROGEL WITH FAST
GLUCOSE RESPONSE AND
PREPARATION METHOD
THEREOF

PAIS
(PRIORIDADE)

SINGAPURA

JAPAO

COREIA DO SUL

CHINA

ESTADOS UNIDOS DA

AMERICA

CHINA

PERFIL DO
DEPOSITANTE

EMPRESA

UNIVERSIDADE

UNIVERSIDADE

UNIVERSIDADE

UNIVERSIDADE

UNIVERSIDADE

DEPOSITANTE

EMD MILLIPORE CORP

TOKYO INST TECH

CATHOLIC UNIV KOREA
INDUSTRY ACADEMIC
COOPERATION FOUNDATION

ZHEJIANG SCI-TECH UNIV

UNIV DUKE

UNIV NORTHWESTERN

ENERGIA ELETRICA
POTENCIAL
HIDROGENIONICO

ENERGIA TERMICA

POTENCIAL
HIDROGENIONICO

ENERGIA TERMICA

ENERGIA TERMICA

CONCENTRAGAO DE
GLUCOSE

QUIMICA ANALITICA

BIOQUIMICA

FARMACOLOGIA

TEXTIL

FARMACOLOGIA

FARMACOLOGIA

PURIFICACAO DE
BIOMOLECULAS

CULTURA
CELULAR

TRANSPORTE DE
MATERIAIS
LIBERACAO

CONTROLADA DE
FARMACOS

ENGENHARIA
TEXTIL

TRANSPORTE DE
MATERIAIS
LIBERACAO

CONTROLADA DE
FARMACOS

TRATAMENTO DE
DIABETES

Fonte: Elaboragdo prépria a partir de dados do PATENT INSPIRATION®
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Tabela 16 — Metodologia utilizada para a andlise de patentes (continuagdo)

NIVEL 01 NIVEL 02

PUBLICACAO PAlS

TITULO
CONCESSAO (PRIORIDADE)

PERFIL DO
DEPOSITANTE

cODIGO DEPOSITANTE

US2015018440A1

US2015361241A1

CN105498694A

US2017326790A1

CN109187688A

MX2013014436A

14/01/2015
16/04/2018

16/12/2015
10/09/2018

19/04/2016
29/11/2016

15/11/2017
30/09/2019

10/01/2019
25/03/2019

31/03/2015
20/08/2018

TEMPERATURE-RESPONSIVE
POLYMER PARTICLES IN
PROTEIN SEPARATION

APPLICATIONS

STIMULI-RESPONSIVE
POLYMER COMPOSITES

TEMPERATURE-SENSITIVE
POLYMER-COATED METAL
ORGANIC FRAMEWORK
MAGNETIC MATERIAL AND
APPLICATION THEREOF

ADDITIVE MANUFACTURING
USING STIMULI-RESPONSIVE
HIGH-PERFORMANCE
POLYMERS

OPTICALLY CONTROLLED
POLYMER SENSITIVE
MEMBRANE
ELECTROCHEMICAL
DETECTION METHOD AND
DEVICE THEREOF

MODIFICATION OF
POLYURETHANE WITH
STIMULI-SENSITIVE
POLYMERS BIOCOMPATIBLE
FOR LOADING AND
TRANSFERRING DRUGS

ESTADOS UNIDOS DA
AMERICA

ESTADOS UNIDOS DA
AMERICA

CHINA

ESTADOS UNIDOS DA
AMERICA

CHINA

ESPANHA

UNIVERSIDADE

UNIVERSIDADE

EMPRESA

PESSOA FISICA
+
UNIVERSIDADE

UNIVERSIDADE

UNIVERSIDADE

UNIV MONASH

UNIV LOUISVILLE RES FOUND
INC

SHANDONG ANALYSIS &
TECHCT

LEE CHANG-UK; GOETZ
ADAM EDWARD; ASHIKARI
YOSUKE; BOYDSTON
ANDREW JACKSON; GANTER
MARK A; STORTI DUANE
WILLIAM; RICOH CO LTD;
UNIV WASHINGTON

YANTAI INST COASTAL ZONE
RES CAS

UNIV NACIONAL AUTONOMA
DO MEXICO

Fonte: Elaboragdo prdépria a partir de dados do PATENT INSPIRATION®

ENERGIA TERMICA

ENERGIA TERMICA

ENERGIA TERMICA

ENERGIA TERMICA

ENERGIA ELETRICA

ENERGIA TERMICA
POTENCIAL
HIDROGENIONICO

CROMATOGRAFIA

ELETROELETONICOS

AMBIENTAL

MANUFATURA ADITIVA

QUIMICA ANALITICA

FARMACOLOGIA

SEPARACAO DE
PROTEINAS

CIRCUITOS

SEPARAGAO DE
POLUENTES

MATERIAIS EM
3D

PROCESSO DE
SEPARAGAO POR
MEMBRANA

TRANSPORTE DE
MATERIAIS
LIBERAGCAO

CONTROLADA DE
FARMACOS
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» ANALISE POR QUANTIDADE DE DOCUMENTOS

O PATENT INPIRATION® indicou que, dentre seus dados, 610 documentos
patentdrios seriam pertinentes ao tema. Segundo a base, deste montante, 280 sdo
patentes concedidas e 330 sdo patentes solicitadas entre 2015 e 2019. Como 2020 foi
marcado pela pandemia causada pelo SARS-CoV-2, esperava-se que a pesquisa e o
desenvolvimento de novos materiais fossem afetados e, portanto, optou-se por analisar
o ano de 2020 a parte.

E importante informar que, apés a leitura dos 610 documentos, foram excluidas
38 patentes por ndo apresentar correlacdo com o tema pesquisado. Portanto, foi
necessario utilizar o operador légico NOT para excluir, por cédigo de publicacdo, tais
documentos e reduzir o montante a 572 documentos, dos quais 262 sdo patentes
concedidas e 310 sdo patentes solicitadas, entre 2015 e 2019. Em 2020, apenas 11
patentes foram concedidas e o nimero de novas solicitacdes atingiu 137 documentos.

A particdo temporal imposta nesse relatério mostrou que a aplicabilidade em
curto prazo para a tecnologia dos SPRs apresenta uma queda de 82,05%. Este valor é
obtido quando se compara a quantidade maxima de patentes concedidas pontuada em

2015 e o seu valor minimo apresentado em 2019 como ilustra a figura 11.

Figura 11 — Quantidade de patentes concedidas entre 2015 e 2019
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Fonte: Elaboragdo prdpria a partir de dados do PATENT INSPIRATION®

Entretanto, quando o foco é a aplicabilidade a médio prazo, o uso de polimeros

com capacidade responsiva apresenta um aumento significativo de 427,59%. Este valor
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é obtido quando se compara a quantidade minima de patentes solicitadas pontuada em

2016 e o seu valor maximo apresentado em 2019, como ilustra a figura 12.

Figura 12 — Quantidade de patentes solicitadas entre 2015 e 2019
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Fonte: Elaboragdo prépria a partir de dados do PATENT INSPIRATION®

A disparidade da aplicabilidade em curto e médio prazos indica que, apesar de
uma queda no numero de concessdes de patentes nos uUltimos anos, a inovagdo associada
a essa tecnologia permite inferir que polimeros responsivos a estimulos e suas derivacdes
tecnoldgicas estardo em maior evidéncia a partir do quinquénio 2026 — 2030. A figura 8
mostra um incremento médio de aproximadamente 62,0% no numero de novas
solicitacGes a cada ano entre 2016 e 2019, um fator expressivo que, caso seja mantido
nos proximos anos, resultard em um crescimento significativo na quantidade de patentes
concedidas em médio prazo.

A base SCIVERSE SCOPUS® indicou a existéncia de 1810 artigos cientificos sobre o
tema entre 2015 e 2019. A aplicabilidade em longo prazo foi medida pela quantidade de
artigos cientificos que a base SCIVERSE SCOPUS® indicou como pertinentes ao tema. A
figura 13 destaca uma curva ascendente com crescimento linear que confirma a
afirmacdo sobre a importancia futura do uso de polimeros que apresentam sensibilidade
a estimulos. Comparando o valor minimo apresentado em 2015 e o valor maximo em
2019, hd um aumento de 24,54% no numero de artigos cientificos publicados. Em 2020,

a pesquisa confirmou a existéncia de 475 documentos.
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Figura 13 — Quantidade de artigos cientificos entre 2015 e 2019
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Fonte: Elaboragdo prépria a partir de dados do SCIVERSE SCOPUS®

= ANALISE POR PA[S

Outra analise sobre as patentes foi realizada com base nos paises detentores de
tais documentos. Esta andlise é de suma importancia para entender a propagacdo dessa
tecnologia no mundo. Em um panorama de curto prazo, a pesquisa no PATENT
INSPIRATION® mostrou que, prioritariamente, o desenvolvimento de polimeros
responsivos esta centrado em quatro paises: Republica Popular da China (CH), Coreia do
Sul (KR), Estados Unidos da América (US) e Japdo (JP). De acordo com a base, 97,70% dos
documentos patentarios concedidos pertencem a esses paises. O restante, 2,30%, é
dividido igualitariamente entre Espanha (ES), Grécia (GR), Polonia (PL), Roménia (RO),
Russia (RU) e Taiwan (TW). A figura 14 ilustra com detalhes a distribuicdo da concessao

desses documentos no mundo.




Figura 14 — Quantidade de patentes concedidas por pais entre 2015 e 2019
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Fonte: Elaboragdo prépria a partir de dados do PATENT INSPIRATION®
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A analise baseada nos paises detentores das patentes concedidas mostrou que,
entre 2015 e 2019, os paises asiaticos sdo os maiores detentores de patentes concedidas.
A pesquisa registrou que 64,12% desses documentos tem prioridade de protegdo na
Republica Popular da China, o que é um valor representativo, indicando que este é o
principal sitio de desenvolvimento de polimeros responsivos para o quinquénio 2021 —
2025.

Ainda sobre a prioridade na concessdo de patentes, a figura 15 mostra que a
Republica Popular da China permanece como lider anual entre 2015 e 2018, porém, a
Coreia do Sul mostrou um crescimento importante ao sair do quarto lugar no biénio 2015
— 2016, figurando o segundo lugar no biénio 2017 — 2018 e alcancar o maior nimero de

patentes concedidas no ano de 2019 apds uma queda significativa da China.

Figura 15 — Distribuicdo anual das patentes concedidas entre 2015 e 2019
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Fonte: Elaboragdo prépria a partir de dados do PATENT INSPIRATION®

Por outro lado, a analise dos paises com solicitacdes de patentes permite inferir
se hd o surgimento de novos mercados em médio prazo. A pesquisa no PATENT
INSPIRATION® mostrou que a Republica Popular da China (CH), o Japdo (JP), os Estados
Unidos da América (US) e a Coréia do Sul (KR) permanecem como os principais paises
desenvolvedores de tecnologia ligada ao uso de polimeros responsivos. De acordo com a
base, 95,81% das patentes solicitadas pertencem a esses paises. O restante, 4,19%, esta
distribuido entre o Escritdrio Europeu de Patentes (EP) e os novos entrantes: india (IN),
Reino Unido (GB), Singapura (SG), Alemanha (DE) e Canada (CA). A figura 16 ilustra com
detalhes a distribuicdo das patentes solicitadas no mundo de acordo com a prioridade de

protecdo dessas tecnologias.




Figura 16 — Quantidade de patentes solicitadas por pafis entre 2015 e 2019
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A andlise da distribuicdo de paises solicitantes de patentes mostrou que,
novamente, a Republica Popular da China detém expressiva vantagem na quantidade de
documentos que estdo em andlise. A pesquisa no PATENT INSPIRATION® destacou que
este pals possui 65,48% das patentes solicitadas o que corresponde a, aproximadamente,
o quintuplo dos montantes apresentados pelo Japdo e pelos Estados Unidos. Este
resultado, apenas reforca o qudo importante sera este pais como sitio de
desenvolvimento de polimeros responsivos a partir do quinquénio 2026 — 2030.

Outro aspecto da distribuicdo das patentes é andlise mostrada na figura 13, em
gue o desenvolvimento de polimeros responsivos sai de um periodo de baixa relevancia
no biénio 2015 — 2016 para um periodo de maior importancia indicado pelo triénio
subsequente. A soma da quantidade de documentos em 2017 — 2018 — 2019 corresponde
a 80,0% das patentes analisadas nesse horizonte temporal. Esta retomada no
crescimento indica um favorecimento da perenidade de tal tecnologia a médio prazo.

Adicionalmente, cabe destacar também o crescimento dos Estados Unidos frente
0s outros paises. A figura 17 mostra o progresso anual deste pais ao sair de uma posicao
de baixa expressdo no biénio 2015 — 2016, para figurar como terceiro pais com maior
ndmero de solicitagcdes de patentes nessa area em 2017 e atingir o segundo lugar no

biénio 2018 — 2019.

Figura 17 — Distribuigdo anual das patentes solicitadas entre 2015 e 2019
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Por outro lado, a andlise sobre o uso de polimeros responsivos no longo prazo, os
resultados provenientes da base SCIVERSE SCOPUS® mostraram que novos estudos sobre
essa tecnologia estdo sendo conduzidos em 69 paises entre 2015 e 2019. Os numeros
exibidos na tabela 15 indicam que, além de pesquisas independentes, existe a conduc¢do
de estudos por parceria entre os paises.

A tabela 17 mostrou que China, Estados Unidos, Japdo e Coreia do Sul continuam
entre os primeiros paises que promovem pesquisas sobre polimeros responsivos. Isto
indica que, em longo prazo, o desenvolvimento e a comercializacdo dessa tecnologia e
de seus derivados continuardo a ser influenciados por estes paises. A pesquisa mostrou

gue o Brasil ocupa a vigésima colocacdo por apresentar 17 documentos nesta area.

Tabela 17 — Quantidade de artigos cientificos por pais entre 2015 e 2019

CHINA 849 PORTUGAL 9
ESTADOS UNIDOS 241 DINAMARCA 8
JAPAO 124 MALASIA 8
COREIA DO SUL 99 ARGENTINA 7
iNDIA 93 [ 40 | AFRICA DO SUL 6
[ 06 | ALEMANHA 73 FINLANDIA 4
IRA 73 GRECIA 4
[ 08 | REINO UNIDO 61 HUNGRIA 4
[ 09 | AUSTRALIA 50 ISRAEL 4
CANADA 43 BANGLADESH 3
ITALIA 40 [ 46 | CHIPRE 3
ESPANHA 35 IRAQUE 3
FRANCA 34 [ 48 | NOVA ZELANDIA 3
SINGAPURA 29 [ 49 | NORUEGA 3
TURQUIA 29 TUNISIA 3
HOLANDA 26 BULGARIA 2
HONG KONG 22 COLOMBIA 2
TAIWAN 19 QUENIA 2
POLONIA 18 LUXEMBURGO 2
BRASIL 17 MARROCOS 2
BELGICA 15 CATAR 2
suica 15 SERVIA 2
RUSSIA 14 VIETNA 2
PAQUISTAO 13 ARGELIA 1
ARABIA SAUDITA 13 [ 60 | CROACIA 1
TAILANDIA 13 ETIOPIA 1
EGITO 12 INDONESIA 1
SUECIA 12 JORDANIA 1
AUSTRIA 11 CAZAQUISTAO 1
MACAU 11 MALTA 1
ROMENIA 11 | 66 | OMA 1
IRLANDA 10 RUANDA 1
UCRANIA 10 [ 68 | ESLOVAQUIA 1
REPUBLICA TCHECA 9 [ 69 | SIRIA 1
MEXICO 9

Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados do SCIVERSE SCOPUS®
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= TIPIFICAGAO DOS REQUERENTES

A distribuicdo das patentes também foi agrupada com base em cinco perfis de
requerentes para estabelecer a Tipificacdo. Os requerentes utilizados foram:
Universidade (UNIV), Empresa (EMP), Pessoa Fisica (PF), Agéncia de Pesquisa do Governo
(GOV), Instituto de Pesquisa (IP).

Para o curto prazo, a pesquisa na base PATENT INSPIRATION® indicou que 68,62%
dos documentos pertencem a universidades (azul escuro), 26,54% a empresas
(vermelho), 1,92% é de pessoa fisica (cinza), 0,77% sdao de parcerias envolvendo
empresas e universidades (amarelo), e 1,15% restante sdo divididos igualitariamente
entre: pessoa fisica/universidade (azul claro), governo (verde), instituto de pesquisa

(roxo). Na figura 18 ha a distribuicdo de patentes concedidas por perfil de aplicante.

Figura 18 — Distribuicdo das patentes concedidas por perfil de aplicante entre 2015 e 2019
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Fonte: Elaboracdo prépria a partir de dados do PATENT INSPIRATION®

Para o médio prazo, este quadro ndo mudara significativamente. Segundo essa
mesma base, 61,94% dos documentos foram solicitados por universidades (azul escuro),
31,29% por empresas (vermelho), 3,55% por parcerias entre empresas e universidades
(cinza), 1,61% por pessoas fisicas (amarelo), 0,97% por parcerias entre pessoas fisicas e
universidades (azul claro) e 0,65% por institutos de pesquisa (verde). Na figura 19 ha a

distribuicdo de patentes concedidas por perfil de aplicante.

Figura 19 — Distribui¢do das patentes solicitadas por perfil de aplicante entre 2015 e 2019

Fonte: Elaboragdo prépria a partir de dados do PATENT INSPIRATION®
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A pesquisa na SCIVERSE SCOPUS® indicou que a totalidade dos documentos
cientificos ligados a tematica SMP estd atrelada a grupos de pesquisa e desenvolvimento
pertencentes as universidades e aos centros de pesquisa em diversos paises. Isto ja era
esperado visto que empresas preferem manter o segredo industrial em vez de tornar sua

tecnologia dominio publico.

= ANALISE POR TIPO DE ESTIMULO

A continuidade da andlise de distribuicdo de patentes foi realizada pelo
agrupamento dos documentos de acordo com os tipos de estimulos, como a variagao de
temperatura, forca idnica, solventes, campo elétrico, campo magnético, tensdo
mecanica, radiacdo eletromagnética, radiacdo soénica, pH, ions especificos, agentes
guimicos ou substratos enzimaticos. Neste levantamento de dados foi possivel observar
guais os estimulos sdo frequentemente imputados aos materiais poliméricos responsivos
entre 2015 e 2019. A andlise de distribuicdo de patente mostrou que as tecnologias
descritas podem ser estimuladas por 13 tipos de fontes distintas de forma simples ou em

atuacdo combinada. Os estimulos presentes nas patentes estdao descritos na tabela 18.

Tabela 18 — Estimulos citados nos documentos entre 2015 e 2019

ESTIMULO SIGLA

ANFIPATIA AP
ELETRICIDADE EE
ENERGIA TERMICA ET
LUMINOSIDADE L
MAGNETISMO M
ONDAS SONORAS S
POTENCIAL HIDROGENIONICO PH
PRESENCA DE AGENTES QUIMICOS AQ
PRESENCA DE ENZIMAS E
PRESSAO p
RADIACAO R
REDUCAO-OXIDACAO RO
TENSAO MECANICA ™

Fonte: Elaboragdo prdpria a partir de dados do PATENT INSPIRATION®
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A leitura dos textos das patentes concedidas indicou como principais tecnologias
para o curto prazo, figura 20, os polimeros termorresponsivos, os polimeros pH-
responsivos, 0s polimeros sensiveis a presenca de determinadas substancias como gases
(CO3, 0O3), vapor d’agua, e compostos quimicos (acetona, corantes, glutationa, glucose,

sais, ions), os polimeros fotorresponsivos e os polimeros sensiveis a outras radiacdes.

Figura 20 — Estimulos utilizados no curto prazo> entre 2015 e 2019
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Fonte: Elaboragdo prdpria a partir de dados do PATENT INSPIRATION®

A andlise das patentes de médio prazo mostrou como principais tecnologias os
polimeros termorresponsivos, os polimeros pH-responsivos, os polimeros sensiveis a
presenca de determinadas substancias como gases (CO,, NOz, 0), vapor d’agua, e
compostos quimicos (H202, metanol, corantes, glutationa, glucose, sais, TiO, ions), os

polimeros fotorresponsivos e os polimeros responsivos a reducao-oxidacao (figura 21).

Figura 21 — Estimulos utilizados no médio prazo® entre 2015 e 2019
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Fonte: Elaboragdo prdpria a partir de dados do PATENT INSPIRATION®

SNE- Significa que o material polimérico sofre algum tipo de estimulo, entretanto tal estimulo ndo esta explicito no documento.
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A analise dos artigos cientificos sobre polimeros responsivos publicados entre
2015 e 2019 é apresentada na Figura 22. A partir do resultado obtido na base SCOPUS®,
cerca de 90% dos documentos publicados, abordam polimeros termorresponsivos,
fotorresponsivos, sistemas poliméricos sensiveis a presenca de determinados agentes
guimicos; a alteracdo no potencial hidrogenidnico; e as reacdes de redugdo-oxidacao e,
portanto, o estudo e o desenvolvimento de novos MAs que apresentam essas

caracteristicas continuardo a ser importantes no longo prazo.

Figura 22 — Estimulos utilizados no longo prazo entre 2015 e 2019
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Fonte: Elaboragdo prdépria a partir de dados do SCOPUS®

= SETORES IMPACTADOS

Os materiais responsivos apresentams; habilidade de responder a estimulos variados
e a possibilidade de apresentar diferentes tipos de estruturas sdo pré-requisitos para a
criacdo de sistemas poliméricos sob medida, e assim contemplar uma ampla gama de
aplicacbes. Diante da versatilidade de manipulacdo da estrutura dos materiais
responsivos; a pesquisa indicou que, de fato, o uso dessa tecnologia é pervasiva em

diversos setores econdmicos como ilustra a tabela 19.
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Tabela 19 — AplicagGes dos polimeros responsivos

APLICACAO

AGRICULTURA

Desenvolvimento de agroquimicos e fertilizantes de liberacdo
controlada a partir de estruturas sensiveis a estimulos ambientais formadas

por polimeros sintéticos ou por biopolimeros.

ALIMENTOS

Polimeros responsivos terdo aplicagdo no desenvolvimento de
sensores para auxiliar testes bioldgicos e melhorar a detecgdo de
compostos quimicos especificos e no desenvolvimento de estruturas

capazes de liberar nutrientes de forma controlada.

AUTOMOVEIS
AEROESPACIAL

Polimeros responsivos estardo presentes no desenvolvimento de
janelas inteligentes e na formulacdo de tintas para recobrimento

anticorrosivo

ENGENHARIA
QUIMICA

Polimeros responsivos poderdo ser utilizados em sensores para
processos cromatograficos para deteccdo de ions e proteinas, em processos
de purificacdo de biomoléculas, em processos cataliticos, na construgcdo de
membranas para processos de separagdo seletiva de compostos, no
monitoramento ambiental, na separacdo de metais pesados durante o
tratamento de efluentes, na separacdo, deteccdo e extracdo de poluentes
por adsorcdo, em processos de sintese organica e no desenvolvimento de

surfactantes e em estruturas absorventes.

ENERGIA

Desenvolvimento de novas células solares, interruptores
fotoelétricos, baterias e outros sistemas de armazenamento de energia, em

fotodetectores e células fotovoltaicas.

EXPLORACAO DE
PETROLEO

Materiais poliméricos responsivos serdo Uteis durante os
processos de perfuracdo de pocos e de extragdo de dleo ja que podem ser

aplicados na regulacao de viscosidade.

Fonte: Elaboragdo propria
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Tabela 19 — AplicagGes dos polimeros responsivos (continuagao)

APLICAGAO

Principal area responsavel pelo aproveitamento dessa
tecnologia. A principal aplicacdo para este setor é o desenvolvimento
FARMACOLOGIA L .
de novas estruturas poliméricas capazes de carregar e liberar

fadrmacos de forma assertiva e controlada por estimulos.

Polimeros responsivos estardo presentes na construcdo de

estruturas artificiais em 3D como tecidos, 0ssos e veias e no

MANUFATURA
ADITIVA desenvolvimento de estruturas em 4D que apresentem movimento
como resposta ao estimulo
O uso de polimeros responsivos também sera importante
para o desenvolvimento de biossensores capazes de auxiliar na
MEDICINA detecgdo de agentes quimicos especificos e assim, facilitar
diagndsticos de cancer, permitir a inibicdo do crescimento de tumores
e melhorar o controle de doengas crénicas como a diabetes.
) Polimeros responsivos serdo Uteis para o desenvolvimento de
ROBOTICA

atuadores, sensores, circuitos e dispositivos sensiveis ao toque.

Fonte: Elaboracdo prépria
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8. CONCLUSAO

Mapeamento tecnoldgico sobre os Sistemas Poliméricos Responsivos (SPR) com
base em documentos cientificos e patentes permitiu um entendimento da importancia
dessa tecnologia. Os SPR sdo materiais avancados e, portanto, possibilitam o surgimento
de inovacgdes incrementais ao elevar qualidade e a eficiéncia de produtos existentes,
agregando valor e favorecendo o ganho econémico além de reforcar a competitividade
e a concorréncia nas industrias.

A fragmentacdo da prospeccdo tecnolégica por taxonomias especificas aliada ao
uso das metodologias aplicadas a patentometria e a bibliometria garantiu dados
significantes e minimizou o numero de documentos ndo pertencentes ao escopo do
projeto.

A segmentagdao em horizontes temporais possibilitou entendimento do
desenvolvimento de materiais poliméricos responsivos e permitiu inferir sobre suas
aplicacdes no mercado. Conclui-se entdo que:

e O monitoramento tecnoldgico sobre o tema indicou que, dentre os fatores
utilizados para estimular os SPRs, os que apresentam maior nimero de citacdo
sdo: energia térmica, variacdo de pH, incidéncia de luz, presenca de agentes
guimicos.

e Nos horizontes temporais de médio e de longo prazo ha um crescimento no
numero de documentos cientificos, técnicos e de propriedade intelectual.

e Observou-se que hd importancia para a China o estudo desses materiais,
entretanto, novos estudos devem ser feitos para avaliar se ha relevancia das
patentes chinesas no mercado internacional e se elas estao sendo aplicadas
industrialmente. Vale ressaltar também que, tecnologias SPRs estdo sendo
desenvolvidas em outros paises como Coréia do Sul, Estados Unidos e Japao
evidenciando a permeabilidade dessa inovacao em outros centros.

e A pesquisa destacou que, apesar do estudo e do desenvolvimento de polimeros
com capacidade responsiva estar principalmente ligado ao meio académico
(centros de pesquisa e universidades), hd um crescente no numero de

documentos patentarios pertencentes a pessoas juridicas entre os horizontes de
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curto e médio prazo. Isto indica que é uma tecnologia relativamente nova que
ainda esta se consolidando no mercado.

A pesquisa também registrou um aumento no numero de parcerias entre
universidades e empresas indicando que o compartilhamento de conhecimento
e transferéncia de tecnologia pode ser importante em longo prazo.

Apesar de 2020 ter sido um ano atipico devido a pandemia de SARS-CoV-2, a
publicacdo de artigos e documentos cientificos sobre polimeros responsivos
seguiu a tendéncia dos anos anteriores. Isto indica que o tema tem significancia
em longo prazo e que ha viabilidade de aprimoramento desta inovagao.

O detalhamento do tema indicou aplicacdes em setores relacionados com:
agricultura, alimentos, automotivo/aeroespacial, engenharia quimica, energia,
exploracdo de petrdleo, farmacologia, manufatura aditiva, medicina e robotica.
Isto indica o qudo valorizado esta o tema para o mercado e o qudo versatil é esta
tecnologia uma vez que apresenta capacidade de ser empregada de formas

distintas em variados campos e setores econdmicos.
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