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Production and Characterization of the New Thermoplastic Polymer by Linseed Oil 
and Glycerol Following Green Chemistry Principles 

Abstract: This paper presents the synthesis of polymer from biomass (linseed oil and 
glycerol) aiming at green chemistry, environmental sustainability with low cost. The 
polymer has thermoplastic characteristics. The thermal characterization were performed 
by thermoanalytical techniques: Simultaneous Thermogravimetric-Differential Thermal 
Analysis and Derivative Thermogravimetric (TG-DTA/DTG), Differential Scanning 
Calorimetry (DSC). To complete the thermoanalytical data, further studies were used such 
as Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-
ray diffraction by the powder method (XRPD), inherent viscosity, density and Solvent 
Resistivity. 
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Resumo 

Este trabalho apresenta a síntese de um polímero a partir da biomassa, óleo de linhaça e 
glicerol aplicando-se os conceitos da química verde e com baixo custo. O polímero possui 
características termoplásticas e a caracterização térmica foi realizada usando-se de 
técnicas termoanalíticas: Termogravimetria-Análise Térmica Diferencial simultâneas e 
Termogravimetria Derivada (TG-DTA/DTG), Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). 
Para complementar os estudos termoanalíticos foram utilizados a Microscopia Eletrônica 
de Varredura (MEV), Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com 
Transformada de Fourier (FTIR), Difratometria de raios X pelo método do pó (DRXP), 
viscosidade inerente, densidade e resistência a solventes. 
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1. Introdução 

 

De longa data, os polímeros vêm 
ganhando grande atenção por conta de sua 
versatilidade, leveza, fácil produção, 
manipulação, entre outras. Hoje na 
sociedade em que vivemos, boa parte dos 
objetos do nosso cotidiano são feitos de 
materiais termoplásticos ou termofixos. A 
maioria dos reagentes (monômeros) 
utilizados na síntese desses materiais tem 

origem fóssil (petróleo). Entretanto é de 
conhecimento que o petróleo é uma fonte 
não renovável, a qual está se esgotando 
devido ao seu elevado consumo.1  

Desta forma, muitas pesquisas são 
realizadas no intuito de descobrir novos 
monômeros renováveis a partir da biomassa 
para a síntese de polímeros sustentáveis. 
Atualmente, já são utilizados para tal fim, 
lignina, terpenos e óleos vegetais 
(triglicerídeos), este último, um dos mais 
versáteis, pois pode ser polimerizado por 
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reações de epoxidação (formando 
poliálcoois, aminas), maleinização, 
esterificação, oxidação com o oxigênio 
atmosférico, reação de Diels-Alder, imidação, 
sulfonação, adição de grupos acrílicos e etc.1-4 

O óleo de linhaça é um dos compostos 
mais utilizados como impermeabilizante e 
tinta, devido ao seu alto poder de auto-
oxidação. Isto porque o mesmo tem em sua 
composição o ácido oleico, linoleico e 
linolênico, que contêm duplas ligações (C=C) 
que são essenciais para as modificações 
estruturais e formação de polímeros.5-7 
Algumas pesquisas mostram novos polímeros 
com o óleo de linhaça maleinizado, 
epoxidado (reagido com açúcares, ácidos e 
anidridos), apresentando propriedades 
elastoméricas e de resistência à chama.8-13 
Uma maneira rápida e fácil de obter 
polímeros utilizando óleo vegetal é reagir 
anidrido maleico, glicerol e o óleo vegetal de 
interesse.14 Tal reação segue os princípios da 
química verde por ser rápida, eficiente e não 
utilizar reagentes tóxicos e solventes.15 O 
anidrido maleico é considerado um reagente 
verde, isto porque teve sua rota modificada 
em 1990, tendo economia de átomos, ou 
seja, não há liberação de CO2 e não usa mais 
o  benzeno como solvente.16 Atualmente o 
anidrido maleico é muito utilizado como 
plastificante em certos polímeros e 
copolímeros e na síntese de novos 
monômeros.17,18 O glicerol é um poliálcool de 
cadeia curta, sendo o mesmo um resíduo da 
indústria do biodiesel que a cada ano 
aumenta mais a sua produção.19,20 É um 
reagente de baixo custo, atóxico e versátil 
para formação de novos monômeros e 
polímeros.21-31 Com propósito de achar uma 
melhor aplicação ao novo polímero 
termoplástico sintetizado a partir do óleo de 
linhaça e glicerol, seu comportamento 
térmico foi estudado usando-se as técnicas 
TG-DTA/DTG e DSC. Assim, foi possível 
determinar a estabilidade térmica, taxa de 
degradação térmica máxima e a temperatura 
de transição vítrea do novo polímero. Outras 
análises foram utilizadas na caracterização 
das propriedades físico-químicos do 
polímero, como resistência a solventes, onde 
foi evidenciada a resistência do polímero em 

solventes apolares e a água; difratometria de 
Raios X, com propósito de confirmar se há 
indicio de cristalinidade no polímero; bem 
como técnica espectroscópica FTIR onde 
foram observadas as bandas vibracionais dos 
reagentes e do produto formado. 

 

2. Materiais e métodos 

 

Os reagentes utilizados foram glicerol 99,0 
% (Merck), anidrido maleico (Aldrich), e óleo 
de linhaça (Aldrich).  A glicerina bruta oriunda 
do resíduo industrial da síntese do biodiesel 
pode ser usada em substituição ao glicerol 
puro conforme descrita na rota sintética da 
patente BR 10 2016 01805-6.14 

 

2.1. Síntese do polímero a partir do óleo 
de linhaça 

 

Primeiramente foi realizada uma reação 
entre o anidrido maleico e o glicerol. Após 
essa etapa foi adicionado ao meio reacional o 
óleo de linhaça sob agitação e aquecimento. 
A síntese do polímero foi seguida conforme a 
patente BR10201601805-6.14  

 

2.2. Caracterização do polímero 

   

2.2.1. Termogravimetria-Análise Térmica 

Diferencial Simultânea e Termogravimetria 

Derivada (TG-DTA/DTG) e Calorimetria 

Exploratória Diferencial (DSC) 

 

A análise TG-DTA foi obtida no 
equipamento Netzsch modelo STA 449F3, 

utilizaŶdo ĐadiŶhos de ϱϬ ʅL de -alumina 
abertos, com massa de amostra próximas de 
24 mg em uma razão de aquecimento de 10 
°C min-1 e atmosfera de ar seco com uma 
vazão de 50,0 mL min-1, em um intervalo de 
temperatura compreendido entre 30,0-800,0 
°C. A ferramenta matemática da derivada 
(DTG) foi utilizada na curva TG, no intuito de 
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facilitar o entendimento referente às etapas 
de decomposição. 

As curvas DSC foram obtidas no 
equipamento Mettler-Toledo modelo DSC 1 
Stare “Ǉsteŵ, utilizaŶdo ĐadiŶhos de ϰϬ ʅL 
fechados com furo na tampa, massa de 
amostra em torno de de 20 mg, uma razão de 
aquecimento de 10,0 °C min-1 em atmosfera 
de ar seco com vazão de 50,0 mL min-1. Todas 
as amostras foram submetidas ao mesmo 
processo de ciclos de 
resfriamento/aquecimento, sendo o ciclo de 
resfriamento até -35,0 °C e aquecida até sua 
estabilidade térmica, com isotermas em -35 
°C durante 10 minutos. 

 

2.2.2. Microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e imagens fotográficas 

 

As imagens da microscopia eletrônica de 
varredura foram obtidas pelo equipamento 
Zeiss, modelo EVO LS15. As medições de 
todos os polímeros foram feitas com 
ampliação de 700X, 1000x e 2000x em alto 
vácuo (10-3 Pa), para visualização foi aplicado 
um revestimento de ouro. As imagens foram 
obtidas através da câmera fotográfica Finepix 

S2000 HD com 10,0 Megapixels da Fujifilm. 

 

2.2.3. Difratograma de Raio X pelo 

método do pó  

 

O difratograma de Raios X pelo método do 
pó foi obtido pelo Difratômetro Siemens 
DMAX 2000 utilizando-se tubo de cobre, 
suďŵetido a ϰϬ kV, ĐorreŶte de ϮϬ ŵA, Cu ʃα, 
ʄ = ϭ,ϱϰϬϲ Å.  A amostra foi colocada em 
suporte de vidro, e eǆposta à radiação ;ϱ° ≤ 
Ϯθ ≤ ϱϬ°Ϳ. 

 

2.2.4. Densidade do polímero 

 

A densidade do polímero foi obtida 
através do princípio de Arquimedes, onde 
utilizou-se uma proveta de 10,0 mL com 5,0 
mL de água destilada e através de uma 
balança analítica pesou-se em torno de 0,5 g 
do polímero em um ambiente climatizado a 
25 °C. Através da Equação 1, determinou-se a 
densidade.32 

 � = �ሺ��−�0ሻ   Eq. 1 

 

OŶde ρ = deŶsidade, ŵ = ŵassa do 
polímero, Vf = volume final e V0 = volume 
inicial. 

 

2.2.5 Teste de Resistência a solventes 

 

Para o teste de resistência a solventes, 
previamente pesou-se o polímero com 
massas próximas de 0,5 g, por conseguinte as 
amostras foram submergidas em 20,0 ml de 

solvente (água, etanol, metanol, acetona, 
acetato de etila, tetraidrofurano e tolueno) 
em diferentes béqueres, sob agitação por 60 
minutos. Após essa etapa, os solventes foram 
transferidos para outros béqueres e 
colocados em estufa por 24 horas a 70 °C 
para secagem. Os mesmos foram pesados 
após esse tempo para verificar a quantidade 
de polímero residual,33 com isso foi possível 
calcular a resistência a solventes seguindo a 
equação (2): 

 

ሺ%ሻ ݏ�ݐ݊���݋ݏ � ���ê݊ݐݏ�ݏ��  = ��−�0�0  . ͳͲͲ  Eq. 2 
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Onde m0 é a massa inicial do polímero e 
mr é a massa residual encontrada em cada 
béquer depois do tratamento com os 
solventes. 

 

 

 

 

2.2.6. Medida de viscosidade inerente 

 

A viscosidade inerente do polímero de 
óleo de linhaça foi determinada a 30 °C em 
diferentes concentrações (0,8520; 1,228; 
1,604; 2,020 g dL-1) usando acetona como 
solvente. As medidas foram feitas utilizando 
o viscosímetro Ostwald e a seguinte equação 
(3): 

ݎ�݊��  = ln(ݐ ⁄Ͳݐ ) /�   Eq. 3 

   

Onde, t = tempo de eluição da solução 
polimérica, t0= tempo de eluição do solvente 
e c= concentração da solução.33 

 

2.2.7. Espectroscopia de absorção na 

região do Infravermelho com Transformada 

de Fourier (FTIR) 

 

Os espectros de absorção na região do 
infravermelho médio foram obtidos pelo 
espectrômetro Vertex 70, da Bruker. Os 
espectros foram obtidos através do método 
de refletância atenuada (ATR), com faixa de 
varredura entre 4000 cm-1 a 400 cm-1 
(resolução de 4 cm-1) com cristal de diamante 
como suporte. 

 

3. Resultados e discussão 

 

3.1. Termogravimetria-Análise Térmica 
Diferencial Simultânea e Termogravimetria 
Derivada (TG-DTA/DTG) e Calorimetria 
Exploratória Diferencial (DSC) 

 

A partir das curvas TG-DTA/DTG (Figura 1) 
do polímero de linhaça, foi possível 

determinar que o mesmo apresenta uma 
estabilidade térmica até 140,0 °C. No 
intervalo de 30,00 - ϭϯϬ,Ϭ °C ;∆ŵ = Ϭ,ϵϰ %Ϳ é 
evidenciado uma desidratação e em seguida 
o polímero sofre três etapas de 
decomposição. Sendo a primeira etapa de 
140,0 - Ϯϳϳ,Ϭ °C ;∆ŵ = ϭϬ,Ϭϴ %Ϳ. A seguŶda 
etapa ocorre no intervalo de 277,0 - 458,0 °C 
;∆ŵ = ϲϳ,Ϭϵ %Ϳ Đoŵ taǆa de deĐoŵposição 
térmica máxima de 8,13 %min-1, os eventos 
estão associados a duas exotermas na curva 
DTA (277,0-375,2 °C e 387,4-437,0 °C). A 
terceira etapa ocorre no intervalo de 458,3 - 
630,3 °C com pico exotérmico em 540,0 °C da 
curva DTA que é atribuída a decomposição e 
oxidação da matéria orgânica. 

A partir da curva DSC cíclica (Figura 2-a), 
foi observado que o polímero tem um pico 
exotérmico em -ϭϴ,ϱ °C ;∆H=60,7x10-3 Jg-1) de 
enrijecimento (Figura 2-b). Durante o 
aquecimento é observado que o polímero 
tem uma transição vítrea (Figura 2-c) com 
onset em -4,50 °C com ponto médio segundo 
a ASTM34 em 3,60 °C e um pico endotérmico 
eŵ ϴϯ,ϯ °C ;∆H=1,40x10-1 Jg-1), que pode ser 
atribuído a uma relaxação estrutural (Figura 
2-c), sendo que, após essa temperatura o 
polímero deixa de ser um sólido maleável e 
torna-se um fluido muito viscoso. 
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Figura 1. Curva TG-DTA/DTG do polímero de óleo de linhaça (m = 24,58 mg) 

 

 

Figura 2. Curva DSC do polímero de óleo de linhaça (m=19,85mg): Curva completa (a), 
ampliação do evento de solidificação (b), ampliação do evento de transição vítrea (c) e 

ampliação do evento de relaxação estrutural (d) 
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3.2. Microscopia Eletrônica de Varredura 
(MEV) e imagens fotográficas 

 

As imagens na Figura 3 mostram a 
versatilidade do polímero, o mesmo poder 

ser moldado em diferentes formas como 
esferas e barras ou mesmo fios. O polímero 
mostrou-se de fácil moldagem a temperatura 
relativamente baixa (83,3 °C). 

 

 

Figura 3. Imagens do polímero de óleo de linhaça em diferentes formas: Barra (a), barra 
flexionada (b), esfera (c), retângulo (d), laço trançado (e) e fio (f) 

 

As imagens de MEV (Figura 4) mostram 
que o polímero não tem porosidade, ou seja, 
o mesmo pode não ter grande uso como 
adsorvente, entretanto possui maior 
resistência mecânica quando comparado a 

outros polímeros com maior porosidade, tais 
como polímeros de óleo de soja, uva e 
andiroba, que foram sintetizados pela mesma 
rota polimérica.35 

 

 

Figura 4. Imagens de MEV do polímero de óleo de linhaça: ampliação de 700X (a), 1000X (b) e 
2000X (c) 

 

3.3. Difratograma de Raios X pelo 
método do pó (DRX) 

 

A partir do difratograma de Raios X do 
polímero de óleo de linhaça (Figura 5) é 
possível concluir que no mesmo não 

apresenta indícios de cristalinidade. O que 
está de acordo com as análises de DSC, onde 
não é observado qualquer fusão do polímero, 
somente transição vítrea e relaxação 
estrutural, que permitem que o mesmo possa 
ser moldado em diferentes formas. 
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Figura 5. Difratograma de Raios X do polímero de óleo de linhaça 

 

3.4. Densidade, teste de resistência a 
solventes e viscosidade inerente 

 

A densidade foi realizada em triplicada 
assumindo os seguintes valores 1,4044 g mL-1, 
1,4783 g mL-1 e 1,3745 g mL-1, sendo a média 
entre eles 1,4186 ± 0,053432 g mL-1. 

O polímero de linhaça mostrou pouca 
resistência para solventes orgânicos polares, 
como pode ser visto na Tabela 1, entretanto 
mostrou grande resistência para o tolueno 
(solvente orgânico apolar) e água. Com isso é 
possível fazer uma escala de resistência, 
sendo: Tolueno > Água > Acetato de etila > 
Etanol > Acetona = Tetraidrofurano = 
Metanol. 

 

Tabela 1. Porcentagem de resistência do polímero de linhaça em diferentes solventes 

Solvente m0 (g) mr (g) Resistência (%) 

Tetraidrofurano 0,51788 0,51788 0 

Água 0,49136 0,07942 83,84 

Etanol 0,54722 0,52285 4,45 

Metanol 0,52721 0,52721 0 

Acetato de Etila 0,50073 0,12387 75,26 

Acetona 0,54639 0,54639 0 

Tolueno 0,51537 0,00571 98,89 

m0 = Massa inicial do polímero mr = Massa residual do polímero após tratamento com solvente 
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A viscosidade inerente do polímero foi 
determinada utilizando acetona (solvente) e 
viscosímetro de Ostwald. Como esperado a 
viscosidade tende a aumentar de forma 
linear com o aumento da concentração. Tais 
valores de viscosidade podem ser 
convertidos para obter outros valores de 
viscosidade tais como; viscosidade intrínseca 

(equação 4), e a partir da mesma obter massa 
molar viscosimétrica ou numérica média 
(equação 5). No entanto este processo não é 
trivial, visto que, em processos industriais é 
preferido utilizar valores de viscosidades 
inerentes. Onde K e a são constantes que 
dependem do polímero, solvente e 
temperatura.36 

 [�] =  lim�→0  Eq. 4  ݎ�݊�� �

 [�] = � ሺ��ሻ�      Eq. 5 

 

 

Figura 6. Curva de viscosidade inerente 

 

3.5. Espectroscopia de absorção na 
região do Infravermelho com Transformada 
de Fourier (FTIR) 

 

A comparação dos FTIR dos componentes 
puros (glicerol e óleo de linhaça), pré-
polímero e polímero, Figura 7, foram usadas 
para fornecer informações sobre os grupos 
funcionais onde ocorrem as reações do pré-
polímero e polímero. A preparação do pré-
polímero envolve a reação do glicerol com o 

anidrido maleico. A reação envolve pelo 
menos duas hidroxilas do glicerol, sendo 
assim, observa-se a diminuição na 

intensidade na banda de OH (3273 cm-1) 
quando comparando aos espectros do 
glicerol com o do pré-polímero. Outra 
mudança observada, é no estiramento 

assimétrico C=Oassim em 1855 cm-1 e 

simétrico C=Osim em 1774 cm-1 do anidrido 
maleico.37 A reação entre esses dois 
componentes produz um éster conjugado, o 
qual pode ser comprovado pela banda de 
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estiramento da carbonila (1706 cm-1), pelo 
surgimento de duas bandas de estiramento 

C-C(C=O)-O dos ésteres de ácidos -
insaturados em 1208 e 1165 cm-1,37 além do 

desparecimento da banda C=Oassim em 1855 
cm-1. As bandas relevantes do óleo de 

linhaça, Figura 7-c, são as de C=O (1743 cm-

1) do grupo éster e a banda de C=C (1653 
cm-1). Quando a reação entre o óleo e o pré-
polímero ocorre, podemos observar no FTIR 
do polímero uma banda em 1708 cm-1 
referente a carbonila do éster proveniente do 
anidrido maleico com um ombro em 1675 

cm-1 referente a presença de estiramentos da 

carbonila C=O do óleo, ambas apresentando 
a função éster. Podemos observar também 
uma diminuição na intensidade da banda em 

(1633 cm-1) referente aos C=C do pré-
polímero quando comparado ao anidrido 
maleico puro, a qual pode ser explicada pela 
preseŶça da reação do tipo ͞eŶe͟. 14,35 A 
banda de estiramento C=C do óleo apresenta 
uma baixa intensidade devido à baixa 
polaridade da cadeia e essa banda fica 
encoberta pela banda de estiramento C=C do 
anidrido. 

 

 

Figura 7. Espectros de absorção na região do Infravermelho médio do: (a) glicerol, (b) anidrido 
maleico, (c) óleo de linhaça, (d) pré-polímero e (e) polímero de linhaça 
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4. Conclusão 

 

A síntese novo polímero termoplástico a 
partir do óleo de linhaça e glicerol seguindo 
os princípios da química verde foi realizada 
de acordo com a patente BR 10 2016 01805-
6,14 mostrou-se eficiente e rápida, sendo uma 
ótima via para obtenção de polímeros a partir 
da biomassa, como o óleo de linhaça e 
glicerol. O polímero formado por essa rota 
mostrou características interessantes 
evidenciadas pela Calorimetria Exploratória 
Diferencial onde observa-se transição vítrea 
com ponto médio em 3,6 °C e uma transição 
secundária em 83,3 °C referente a relaxação 
estrutural da cadeia polimérica, deixando o 
mesmo um fluido superviscoso. Neste ponto 
é possível trabalhar com o polímero, 
possibilitando a moldagem em diferentes 
formas como visto na Figura 3. A relaxação 
estrutural foi confirmada por DRX, 
mostrando que o polímero não tem 
cristalinidade. A partir das curvas TG-
DTA/DTG foi possível estudar o 
comportamento térmico do polímero e 
observou-se que o mesmo tem estabilidade 
térmica até 140 °C. 

O teste de resistência a solvente foi útil 
para estabelecer os melhores solventes para 
o preparo da solução polimérica. Os dados de 
densidade, mostram que o polímero é 
relativamente mais denso que a água (1,4191 
± 0,053432 g mL-1).  

A partir dos espectros de FTIR foi possível 
evidenciar as bandas relevantes nos materiais 
de partida, pré-polímero e polímero de 
linhaça. Analisando as bandas referentes aos 
sítios reacionais, foi possível correlacionar os 
espectros obtidos com os que estão descritos 
na literatura e na patente. 
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