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a) In funzione della temperatura 
b) In funzione del tempo 



In realtà possono essere eseguite prove 
qualitative quando la TGA è accoppiata ad uno 
spettrofotometro IR o MS, o un sistema 
GC/MS, per l’analisi dei fumi che si liberano a 
seguito di riscaldamento 



La strumentazione è molto semplice, ma molto 
delicata e precisa, e necessita di controllo e 
calibrazione periodica. 
 
Essa è costituita da una bilancia analitica posta in 
una fornace (25-1500°C), connessa ad un sistema 
di gas di spurgo, che assicura un’atmosfera 
controllata e la  diffusione del calore in ogni punto. 





       portata 0.1 g – 100 mg 
       precisione  0.0025% 

0.02 a 250 K/min                    













nanomateriali, polimeri,  
nanocompositi polimerici, 
fibre,rivestimenti, vernici, 
films 











All’interno della fornace, in genere costituita da materiale refrattario, è 
posizionata una termocoppia che registra l’andamento della 
temperatura reale del campione nel tempo.  
 
Questa termocoppia, generalmente in lega chromel/alumel, viene 
calibrata utilizzando campioni standard con punti di Curie (variazione 
delle proprietà magnetiche) ben definiti, e con campioni di metalli o 
composti puri con punti di fusione ben definiti 

CALIBRAZIONE 



L’effetto della temperatura, di stress chimici o fisici, dell’umidità, della luce, 
di molecole contaminanti, di difetti di produzione o di processo, 
singolarmente o in combinazione, possono determinare variazione delle 
proprietà chimico-fisiche e diversi gradi di deterioramento del materiale 
plastico, sia in fase di produzione che nel tempo di vita.  
 
In campo macromolecolare il più frequente e classico utilizzo della TGA 
riguarda l’indagine della stabilità termica ed ossidativa dei polimeri, ad una 
velocità di riscaldamento costante (5-20°C/min). 
 
Quando si opera in atmosfera inerte (azoto, elio o argon) o in atmosfera 
ossidante (aria o ossigeno), questo tipo di esperimenti permettono di 
valutare la tendenza di un polimero  a degradare e pertanto è possibile 
ottenere una  classificazione dei polimeri in base alla loro stabilità termica. 
 
 



Alcuni esempi di applicazione della TGA: 
 
• Stabilità termica di un medesimo materiale organico processato con 

aggiunta di differenti additivi; 

• Differenziazione di differenti materiali contenuti all'interno dello stesso 
materiale; per esempio, nelle gomme è possibile rilevare la presenza di 
differenti componenti organici nella miscela; 

• Contenuto di filler inorganici all'interno di una matrice organica come ad 
esempio nel caso di materiali polimerici rinforzati con fibre o sfere di 
vetro; 

• Contenuto di nerofumo e fibre di carbonio. La tecnica consente 
un'accurata misurazione del contenuto mediante l'utilizzo di programmi 
termici adeguati e opportuni cambi di gas in tempo reale, passando nello 
specifico da atmosfera inerte (azoto, elio o argon) ad un'atmosfera 
ossidante (generalmente aria o ossigeno); 



In generale, il meccanismo di degradazione di un polimero è un processo radicalico dovuto alla 
dissociazione di un legame alla temperatura di pirolisi. 
 
Il percorso specifico è legato alla natura chimica e alla forza del legame, così come alla struttura 
del polimero. 
 
Questo meccanismo è suddiviso in tre categorie: 
1. Scissione random 
2. Scissione nei monomeri 
3. Eliminazione dei gruppi laterali 
 
Esempio meccanismo 1: 
La pirolisi del PE è un esempio di scissione casuale della catena dove i frammenti primari sono 
una serie di pezzi a basso peso molecolare della catena originale. 
 
Esempio meccanismo 2: 
Polimeri come il PMMA (polimetilmetacrilato) o il POM (poliossimetilene) degradano alla 
temperatura di pirolisi generando i monomeri di base. 
 
Esempio meccanismo 3: 
Alcuni polimeri hanno gruppi laterali debolmente legati che vengono eliminati in un 1° stadio 
della pirolisi, seguiti dalla scissione della catena principale nel 2° stadio. 
 
1° stadio 
PVC: elimina HCl 
PVME (poli(vinil metil etere): elimina metanolo 
EVA (copolimero etilene-vinil acetato): elimina acido acetico 
 



ESEMPIO: 
decomposizione in atmosfera inerte di un campione di polietilene commerciale non caricato (additivi) 

Tvmax 

NB: Non essendo presenti cariche inerti, la 
curva termina sostanzialmente con lo 0% di 
residuo. 

due perdite di peso:  
1) al di sotto dei 200°C: evaporazione 

dell’acqua  
2) intorno ai 450°C: decomposizione termica 

della poliammide 
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STABILITA’  TERMOSSIDATIVA 
Diversi polimeri sono suscettibili alla degradazione termossidativa in presenza di 
ossigeno. Generalmente gli esperimenti vengono effettuati in atmosfera inerte e in 
atmosfera ossid0ante. 

Esempio: PVME (polivinil metil etere) 
La pirolisi in azoto avviene in un singolo step tra 350°C 
e 475°C. 
 
In aria, la degradazione comincia molto prima (a circa 
180°C) ed è più complessa con tre perdite di massa, 
come evidenziato dalla curva derivata. 
 
I 3 picchi sono attribuiti alla degradazione del PVME 
che forma con l’ossigeno prima una struttura polienica 
cross-linkata, poi questa degrada ad una forma 
carboniosa e poi quest’ultima degrada volatilizzando  



Esempio: LDPE 
 

In aria o ossigeno, la sua stabilità 
viene drammaticamente ridotta 
La velocità di degradazione è circa 
100.000 volte maggiore che in azoto!  

Il PE  risulta stabile in atmosfera 
inerte fino a circa 500°C. 

Questi esperimenti dimostrano la necessità di valutare non solo la stabilità termica 
del polimero ma anche la sua stabilità termoossidativa, soprattutto se il 
materiale viene usato in ambiente atmosferico 



La TGA viene utilizzata anche per determinare il tempo di induzione ossidativa 
(OIT) riscaldando il campione ad una temperatura (di solito un’isoterma a T=200°C) 
e misurando il tempo fino all’inizio dell’aumento di peso (per ossidazione) 



studio dell’efficienza degli antiossidanti con cui normalmente 
vengono additivati i materiali polimerici 
 
La reazione di ossidazione è caratterizzata da un tempo di induzione (OIT, oxygen 
induction time) al termine del quale inizia la catena di reazioni radicaliche che portano alla 
degradazione del materiale.  
 
Tale parametro è evidenziato da un iniziale aumento di peso dovuto alla somma di ossigeno 
(oxygen uptake). 

1. Il campione è portato alla temperatura 
scelta per la prova in condizioni 
isoterme in atmosfera inerte;  

2. Mantenuto in isoterma per stabilizzare 
il peso; 

3. al tempo zero viene creata l’atmosfera 
ossidativa (O2 o aria) e viene 
controllato l’andamento del peso in 
funzione del tempo 

BHT 
(E321) 



La tecnica TGA è molto utilizzata per determinare la composizione 
di miscele di polimeri e la presenza di cariche inerti in compositi a 
matrice polimerica, come nel caso di resine epossidiche o 
poliuretaniche caricate, o anche matrici più complesse come 
possono essere le gomme per pneumatici. 



definire la percentuale delle varie componenti del campione 



ESEMPIO 2: 
Composito  
chitosano/magnetite (Fe3O4) nanop. 
 



CS-2 



Determinazione  simultanea  termogravimetrica  e  calorimetrica 

Accoppiamento TGA e DSC 



Analisi dei prodotti di decomposizione 
 
L’analisi dei gas prodotti dalle reazioni di  decomposizione/evaporazione, 
(Evolved Gas Analysis, EGA), può essere di fondamentale importanza per : 
 
• determinare la composizione di un materiale  

 
• capire i meccanismi di degradazione nel contesto delle condizioni sperimentali 

Per effettuare il riconoscimento dei gas svolti la termobilancia viene in genere 
accoppiata con tecniche analitiche specifiche per l’analisi qualitativa come 
 
• la spettroscopia infrarossa a trasformata di Fourier (TGA/FT-IR) 

 
• la spettrometria di massa con o senza separazione gascromatografica  
 TGA/GC-MS 
 TGA/ MS) 



TGA/FT-IR  
consente di accoppiare le informazioni quantitative della perdita di peso, 
ottenute mediante lo strumento TGA, con le informazioni qualitative e di 
riconoscimento molecolare ottenibili con la tecnica FT-IR. 

ESEMPIO: copolimero etilene-vinilacetato (EVA) 

frequenze relative allo stretching 
dei legami  
C-H  (3100-2800 cm-1)  
C=O (1850-1700 cm-1) 

decomposizione dei blocchi 
di vinilacetato  (contenenti i 
legami C=O) 

decomposizione della 
parte etilenica 



TGA/GC-MS e TGA/MS 
 
L’accoppiamento della TGA con tecniche MS, con o senza  GC è molto 
utile poiché la MS consente di evidenziare anche composti secondari 
presenti in basse concentrazioni 

• perdita di peso attribuita 
all’evaporazione di due solventi e il 
corrispondente spettro di massa  di 
ioni con rapporto m/z = 31 (tipico 
del metanolo) e m/z = 43 (tipico 
dell’acetone).  
 

• Il sistema di analisi TGA/GC-MS è 
in grado di quantificare e 
riconoscere anche sostanze 
formatesi in piccole quantità nei 
gas svolti 
 

• migliore e più reale comprensione 
dei meccanismi di decomposizione 
di un materiale e/o una più 
approfondita conoscenza della 
composizione o della presenza di 
impurezze. 


