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It has been stated on the basis of differential thermoanalytical and thermogravi- 
metric studies on 12 organic compounds that a relatively small amount of coke residue 
is obtained from paraffin and aromatic hydrocarbons that sublimate before the 
beginning of thermal decomposition. Heterocyclic compounds containing oxygen and 
nitrogen such as Brazan and Carbasol form a non-volatile solid phase containing 
hydroaromatic products rich in carbon due to polymerization and condensation 
processes. High molecular weight, high melting and high boiling aromatic compounds 
such as Truxen and Difluorenyl exhibit exothermal polymerization and polycondensa- 
tion reactions before thermal decomposition and evaporation. From these compounds 
a great amount of solid, non-volatile residue is obtained. 

Die vielfachen Versuche, welche in der Vergangenlaeit und besonders in den 
letzten Jahren durchgefiihrt wurden, um die differential-thermische und die 
thermogravimetrische Analyse zur Aufkl~irung des Mechanismus des Backens 
und der Koksbildung bei Kohle anzuwenden, fiihrten bisher zu keinem wesentli- 
chert Ergebnis [1-141.  Zur Untersuchung dieser Prozesse ist es notwendig, 
einfachere organische Modellverbindungen heranzuziehen. Bei der Thermolyse 
solcher Verbindungen werden Harze, Asphaltene und Karboide erhalten. 
Tilitscheev [15] untersuchte eingehend die Kinetik der Bildung von Karboiden 
bei der thermischen Zersetzung der verschiedenen Kohlenwasserstoffe. Er teilte 
diese nach abnehmender Neigung zur Koksbildung in sieben Gruppen ein, aus- 
gehend von den unges~ittigten Verbindungen vom Inden-Typ, bis zu den aromati-  
schen Kohlenwasserstoffen ohne Seitenketten, wie Naphthalin oder Phenathren 
(Tab. 1). 

Nach Brooks [16] und Kinney [17] bildet sich beim thermischen Abbau des 
Anthracens 9,9' Bianthryl, das sich in Bisanthren umwandelt. Lewis und Edstrom 
[18] unterwarfen verschiedene aromatische Kohlenwasserstoffe (Acenaphthylen 
usw.) einer differential-thermischen Analyse. Dieselbe Verbindung untersuchte 
auch Ruland [19], der ein Schema der dabei mSglichen Verkokungsreaktionen 
aufstellte. Mtiller [20] verglich die thermischen Effekte bei der Depolymerisation 
und Polymerisation des Acenaphthylens und stellte fest, dab der Effekt bei der 
ersteren wesentlich geringer ist als bei der zweiten (Abb. I). Er bewies, dab zur 
Depolymerisation weniger Energie nStig ist, da dieselbe vor sich geht, ohne bis 
zum Ausgangs-Monomer zu gelangen. Mtiller fand, dal3 die Bildung von Biace- 

J. Thermal Anal. 2, 1970 



338 R U S T S C H E V :  D T A  U N D  TG- D E R  K O K S B I L D U N G  

Tabelle 1 

Kinetik der gebildeten Karboide bei verschiedenen Kohlenwasserstoffen 

N6t ige  Zeit  

Art  der Kohlen-  zur Bi ldung 
Gruppe  wasserstoffe yon 1 ~ Karbo iden  

bei 450 ~ 
Minuten  

I 
II 

III 
IV 
V 

VI 
VII 

Inden 
Acenaphthen 
Anthracen 
Dibenzyl 
Olefine 
Paraffine (C.~3H52) 
c~-Methylnaphthalin 
Dekalin 
Diphenylen 
Naphthalin 

16 
36 
61 
66 

~100 
144 
400 

1 650 
189 000 
670 000 

naphthyliden und das teilweise Hydrieren, welches unter Abgabe von Wfirme 
geschieht, zu einer wesentlichen Verringerung der endothermischen Spitze der 
Depolymerisation fiihrt. Besonders interessant ist der schw/ichere, jedoch deutliche 
exothermische Effekt bei 600 ~ Nach Miillers Ansicht wird dieser durch die frei- 
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Abb. l. DTA- and TG-Kurven yon Acenaphthylen [20] 

werdende Kristallisationsw~irme verursacht. Berkowitz [21 ] ftihrte die differential- 
thermische Analyse des Truxens durch und verglich das erhaltene Thermogramm 
mit dem der Kohle; er gab jecloch keinerlei Aufschlfisse tiber den Charakter der 
Prozesse bei der thermischen Zersetzung. 
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Arbeitsmethode 

Zur Untersuchung der Prozesse, welche bei der Koksbildung vor sich gehen, 
wurden differential-thermische uud thermogravimetrische Experimente an 12 
organischen Modellverbindungen durchgeftihrt, die in der Mehrzahl aus Stein- 
kohlenteer isoliert wurden. In Tab. 2 sind ihre Formelu und einige ihrer physika- 
lischen Konstanten angegeben (Molekulargewicht, Schmelz- und Siedetempera- 
tur). Bei diesen Versuchen wurde eine yon der Firma Netzsch hergestellte 
Apparatur verwendet. Es wurde mit einer Aufheizgeschwindigkeit yon 7.5~ 
gearbeitet, welche mit Hilfe eines Temperatur-Steuergerfites (406 D .R .P .  
1,197,536 - geliefert yon derselben Firma) konstant gehalten wurde. Um das 
Thermo-Element (Platin-Platin/Rhodium) zu schiitzen und ein entsprechendes 
Medium zur [Jbertragung des Wgrmeeffekts zu sichern (und zwar auch nach der 
Zersetzung und nach dem Entweichen des gr6Beren Teiles der ungeffihr 0.4 g 
betragenden Probe von organischen Verbindungen), waren sie vorher mit Kaolin, 
benutzt als inertes Etalon, im VerhMtnis 1 : 4 vermischt worden. 

Die thermogravimetrischen Untersuchungen machten es m6glich, das Gewicht 
der Koksriickstfinde der thermischen Zersetzung der verwendeten organischen 
Modellverbindungen bis zu 800 ~ (sogenannte Kokszahl) und die zur Bildung yon 
1% Koks n6tige Zeit beim Erhitzen bis zu dieser Temperatur, mit einer Geschwin- 
digkeit von 7.5~ zu bestimmen. 

Besprechung der Versuchsergebnisse 

Die erhaltenen Versuchsergebnisse (Tab. 2) zeigen, dab bei der thermischen 
Zersetzung von Truxen und Difluorenyl die gr6Bte Menge yon Koks gebildet 
wird (71.1 bzw. 17.489/oo). Diese organischen Verbindungen bilden ein konden- 
siertes System von aromatischen Kernen oder k6nnen leicht in solche verwandelt 
werden, nach dem yon Zander [22] Vorgeschlagenen Schema: 

\/\~/~/ to ~,/\i/~ / 
/ \ l / ) / \  - - -  

[ t l [ ~/--\/ \/--\/ 

Deshalb betrfigt die Zeit zur Bildung von 1% Koks bei Truxen nur 1.5 Minuten 
und bei Fluorenyl 6.0 Minuten. Verhfiltnismiil3ig rasch verlfiuft die Koksbildung 
auch bei Chrysen, Pyren und Brasan, welche ebenfalls /ihnliche kondensierte 
aromatische Systeme bilden. Zur Bildung yon 1% Koks sind unter den gegebenen 
Verh/iltnissen bei den genannten Verbindungen 26.3, 27.3 bzw. 51.5 Minuten 
n6tig. Die thermische Zersetzung yon t/-Dokosan, 2,6-Dimethylnaphthalin, 
o-Phenylphenol und 2-Hydroxy-4-Methylhydrochinolin unterscheidet sich grund- 
legend yon jener der besprochenen Verbindungen. Ihre Kokszahlen sind aul3er- 
ordentlich niedrig - v o n  Spuren bis 0.110% - wfihrend die n6tige Zeit zur 
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340 RUSTSCHEV: DTA UND TG DER KOKSBILDUNG 

Nummer, Benennung u. Formel 

t .  ~?-Dokosan 
CH3(CHz)20CH3 

2. Naph tha l i n  
/~/ \~ 
[ . . j \ /  

3. 2 ,6 -Dimethylnaphtha l in  
CH3 

/\~.'\/ 
HaC 

4. F luoren  
/ \ __ . /~  

i r 

5. Dif luorenyl  
/ ~  - - . / \  

/ ' x / ~ / \  
V \) 

6. Pyren 

' r I 

UV 
\ /  

7. Chrysen 

/V) 

8. Truxen 

CH2 [/~ 

\ / - - \ / \  
tI~CI ( )  

Tabelle 2 

Physikal ische K o n s t a n t e n  und  Koksbi ldungsf / ih igkei t  
tier ve rwende ten  organ ischen  Verb indungen  

[ 
I Schmelz- Siede- Molekular- I temp. temp. 

gewieht I ~ ~ 
q 

r 

310.61 / 44.9 380 

128.18 I 80 218 

156 

166 

330.43 

1 l 1 262 

116 

249 

Koks- 
zahl 

% 

202.24 150 

0.092 

0.110 

228 

342 

255 

369 

0.031 

297.9 0.192 

ca, 500 i 17.485 

394 

441 

fiber 550 

3.903 

4.025 

71.063 

~ N6tige Zeit 
I zar Bildung 

v. 1~o Koks, 
, Minuten 

1177 

963 

3419 

552 

27.2 

26.3 

1.5 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

341 

N u m m e r ,  Benemaung u. Formel  

9. Brasan 
/ \ _ _ / \ / ~  
\ / \ / \ / \ /  

0 
10. o-Phenylphenol 

0It  
r 

r J f \ /  \ /  
11. 2-Hydroxy-4-Methylchinolin 

/ \ / \ ,  
\ / J \ / I = 0  

iS 
12. Carbazol 

/ \  _ _ / \  
t I i \ / ' \ / ~ /  

Schmelz- 
i Molekular -  temp.  

gewicht  ~  

218.24 205 

170.2 59 

159.18 240 

167.21 245 

Siede-  Koks -  
temp.  zahl 

~ % 

395 2.064 

285.7 Spuren 

390 0.038 

353 0.985 

Nbt ige  Zeit 
zur Bi ldang 

v. ] ~ Koks ,  
Minu ten  

51.5 

unendlich 

2790 

108 

Bildung von 1 ~ Koks sich von 963 Minuten bei Naphthalin) bis unendlich 
(bei Phenylphenol) bewegt. Das Verhalten der besprochenen Verbindungen ist 
erkl/irlich, wenn man ihre Struktur und ihre physikalischen Eigenschaften in 
Betracht zieht. Bei dem normalen Paraffin-Kohlenwasserstoff ~/-Dokosan ver- 
1/iuft der thermische Abbau unter Kettenspaltung und Bildung yon neuen Paraffin- 
und teilweise Olefin-Kohlenwasserstoffen mit niedriger Kohlenstoffzahl und Frei- 
setzung von Wasserstoff. Als Resultat der Polymerisation der Olefin- und Diolefin- 
Kohlenwasserstoffe kann man Naphthen- und aromatische Kohlenwasserstoffe 
erhalten, die spfiter hochkondensierte aromatische Verbindungen und Koks 
ergeben. Die letzteren Prozesse verlaufen jedoch in sehr geringem Ausmal3, und 
daher betr~igt die Ausbeute an Koks bei t/-Dokosan nur 0.093 ~,  wfihrend zur 
Bildung yon 1 ~ Koks 1177 Minuten notwendig sin& 

Die niedrigen Kokszahlen bei Naphthalin und 2,6-Dimethylnaphthalin (0.110 
bzw. 0.031 ~)  und der langsame Verlauf der Koksbildung (1 ~,  963 bzw. 3419 
Minuten) sind wahrscheinlich durch die Sublimation eines betr~ichtlichen Teiles 
dieser Verbindungen noch vor Beginn der thermischen Zersetzung und des damit 
verbundenen Vorganges der Koksbildung verursacht. 

Was das o-Phenylphenol und das 2-Hydroxy-4-Methylchinolin anbelangt, 
k6nnen ihre niedrigen Kokszahlen (Spuren bzw. 0.038 ~)  und die aul3erordent- 
lich langsame Koksbildung ebenfalls auf Sublimation beruhen. Die Heteroatome 
k6nnen ffir die niedrige Koksausbeute nicht verantwortlich sein, da bei Carbazol 
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342 RUSTSCHEV: DTA UND TG DER KOKSBILDUNG 

und Brasan die Koksbildung normal verl/iuft, ebenso wie bei den iibrigen Modell- 
verbindungen von ~hnlichem Aromatisierungsgrad, welche kein Sauerstoff- oder 
Stickstoff-Heteroatom besitzen. 

In den Abb. 2 - 1 0  sind einige differential-thermische und thermogravimetri- 
sche Kurven der Modellverbindungen dargestellt, die einen tieferen Einblick in 
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Abb. 2, DTA- und TG-Kurven von ~-Dokosan 
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Abb. 3. DTA- und TG-Kurven yon Naphthalin 

den Mechanismus ihrer thermischen Zersetzung und der Koksbildung vermitteln. 
Recht interessante Schliisse lassen sich beim Vergleich der Kurven yon r/-Dokosan 
mit denen yon Naphthalin (Abb. 2 und 3) ziehen. Die differential-thermischen 
Kurven beginnen bei beiden Verbindungen mit einem endothermischen Effekt 
(Maximum bei 42 bzw. 80~ der den Schmelzprozeg anzeigt. Charakteristisch 
ftir t/-Dokosan ist der darauffolgende exothermische Effekt mit dem Maximum 
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RUSTSCHEV: DTA UND TG DER KOKSBILDUNG 343 

bei 245 ~ w~hrend die Gewichtsabnahme der Probe infolge yon Verdampfung 
und thermischer Zersetzung erst bei 290 ~ beginnt und zum Auftreten des darauf- 
folgenden endothermischen Effekts mit einem Maximum bei 309 ~ fiihrt. Besonders 
intensiv vermindert sich das Gewicht von r/-Dokosan yon 380 bis 390 ~ wobei 
bis 600 ~ nur 0.092 % festen Rtickstandes zuriickbleiben. Die bei 160 ~ beginnende 
Sublimation des Naphthalins verlfiuft mit besonders hoher Geschwindigkeit 
zwischen 190 und 210 ~ und bedingt den endothermischen Effekt rnit dem Maximum 
bei 195 ~ Es ist zu bemerken, dab bis 210 ~ die Probe ungef~ihr 90% ihres Gewichtes 
verliert. Dies ist auf  Sublimation zuriickzuftihren, da die Siedetemperatur des 
Naphthalins 218 ~ betrfigt. Bei 400 ~ ist die Menge des festen Riickstandes nur 
1% und die Kokszahl bei 800 ~ betr~gt 0.110%. 
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Abb.  4. D T A -  und  T G - K u r v e n  yon 2 ,6-Dimethylnaphthal in  

Bei 2,6-Dimethylnaphthalin (Abb. 4) sind die Prozesse denen des Naphthalins 
/ihnlich. Der endothermische Effekt bei 110 ~ beruht auf dem Schmelzen, der bei 
220 ~ auf Sublimation, die bei ungef/ihr 180 ~ beginnt. Der R/ickstand betr/igt bei 
240 ~ 14~, die Kokszahl 0.031 ~ .  d. h. sie ist ungef/ihr dreimal kleiner als beim 
Naphthalin. 

Nicht minder interessante Rtickschltisse auf die Koksbildungsprozesse sind 
durch Vergleich der differential-thermischen und thermogravimetrischen Kurven 
von Fluoren und Difluorenyl (Abb. 5 und 6) zu ziehen. Die Kurven des Fluorens 
weichen nicht wesentlich von denen des Naphthalins und des 2,6-Dimethyl- 
naphthalins ab. Bei Difluorenyl ist das Bild anders. Der endothermische Effekt 
des Schmelzens zeigt sich mit seinem Maximum bei 233 ~ d. h. wesentlich unter 
der Schmelztemperatur dieser Verbindung (249~ da zugleich mit dem Schmelzen 
die exothermische Polymerisations- und Kondensationsprozesse beginnen, 
welche es der '~ Schmelzw~irme" nicht erlauben, sich genau bei 249 ~ 
zu melden und den gewaltigen exothermischen Effekt bedingen, welcher den endo- 
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thermischen verschHngt. Das Maximum dieses exothermischen Effekts liegt bei 
308 ~ w/ihrend die Gewichtsabnahme der Probe nach 310 ~ beginnt. Das schliel3t 
den Ablauf anderer exothermischer Prozesse aus, wie z. B. Oxydation usw. Bis 
zur Siedetemperatur (500 ~ verliert Difluorenyl 68 % seines Gewichtes und seine 
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A b b .  6. D T A -  und TG-Kurven yon Difluorenyl 
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/ 
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Kokszahl ist eine der h6chsten, n~imlich 17.48~.  Es ist nicht unwichtig, zu 
bemerken, dab im Temperaturintervall fiber 400 ~ ein exo- oder endothermischer 
Effekt fehlt, wenn die Koksbildung aus zerfallenden Pyrolyseprodukten des 
Difluorenyls erfolgt. 

Beim Pyren (Abb. 7) beginnt die mit Gewichtsverlust verbundene Zersetzung 
nach 300 ~ und ftihrt zum Auftreten des endothermischen Effektes mit dem Maxi- 
mum bei 340 ~ Bis zu 380 ~ entweichen 84~o des Probengewichtes in Form yon 
Dampf-Gas-Produkten., Die fibrigen 1 6 ~  yon festen, nicht fliichtigen Bestand- 
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teilen ergeben 3.90 % Koks, dessen Bildung unter Auftreten yon exo- und endo- 
thermischen Effekten bei 388 bzw. 415 ~ verlfiuft. 

Bei der differential-thermischen Kurve von Chrysen (Abb. 8) beobachtet man 
ebenfalls einen exothermischen Effekt mit dem Maximum bei 414 ~ d. h. in jenem 
Intervall, in welchem sich die feste Phase des Halbkokses aus den zerfallenden 
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Abb. 7. DTA- und TG-Kurven yon Pyren 
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Abb. 8. DTA- und TG-Kurven yon Chrysen 

pyrolytischen Zersetzungsprodukten bildet. Diesem peak entspricht ein Plateau 
auf der thermogravimetrischen Kurve, das wahrscheinlich auf der Dominanz von 
Polymerisations- und Kondensationsprozessen gegenfiber den Zerfallsprozessen 
in diesem Temperaturintervall beruht. 

Das Truxen, welches von allen untersuchten Modellverbindungen das gr613te 
Molekulargewicht (342), die h6chste Schmelztemperatur (369-370 ~ und Siede- 
temperatur (fiber 550 ~ aufweist, steht mit seinem kondensierbaren Gitter der 
Kohle am n~ichsten. Seine differential-thermische Kurve (Abb. 9) zeigt einen 

,l. Thermal  4tnal. 2, 1970 



3 4 6  RUSTSCHEV:  D T A  U N D  T G  D E R  K O K S B I L D U N G  

gewaltigen exothermischen Effekt mit dem Maximum bei 288 ~ w/ihrend die 
Gewichtsver~tnderung erst nach 435 ~ beginnt. Bei Truxen wird die grol3e RoUe, 
welche die im Intervall yon ungef~ihr 200 bis gegen 430 ~ vor sich gehenden, exo- 
thermischen Polymerisations- und Polykondensationsprozesse spielen, noch 
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deutlicher, als beim Difluorenyl. In diesem Temperaturintervall gibt es bei Brasan 
(Abb. 113) zwei exothermische Effekte mit Maxima bei 272 und 367 ~ Wenig unter 
400 ~ beobachtet man auf der thermogravimetrischen Kurve ein kurzes Auf- 
h6ren der Gewichtsabnahme. Die Menge des festen Rtickstandes betr~igt bier 
45 ~o. Von 410 bis 420 ~ nimmt das Gewicht stark ab und das feste Polymerisations- 
produkt erreicht 16 ~ ,  wobei es sich schon bei 600 ~ in 2 ~ Koksriickstand ver- 

wandelt. 
Die thermogravimetrische Kurve des o-Phenylphenols und des 2-Hydroxy-4- 

Methylchinolins zeigen tatsftchl{ch, dab im Intervall yon 210 bis 270 ~ bzw. 175 
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bis 230 ~ eine betr/ichtliche Sublimation vor sich geht, wobei von den Proben 
kaum 12 bis 16% tibrig bleiben. Schon bei 550 ~ verdampft und zersetzt sich das 
o-Phenylphenol vollkommen, wobei nur Spuren von festen Riickstfinden bleiben. 
Die Kokszahl yon 2-Hydroxy-4-Methylchinolin ist ebenfalls eine der niedrigsten 
(0.038%). Auch das Carbazol sublimiert intensiv, gibt aber dessenungeachtet 
eine erhebliche Menge von festem kondensiertem Rfickstand (Kokszahl 0.985 %). 

Schluflfolgerung 

Aus den Paraffin-Kohlenwasserstoffen sowie aus den aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen, welche vor der thermischen Zersetzung sublimieren, erh~lt man 
recht kleine Mengen yon Koksrtickstgnden. Die heterocyclischen aromatischen 
Verbindungen, welche Sauerstoff und Stickstoff enthalten, beteiligen sich normaler- 
weise an den Polymerisations- und Kondensationsprozessen, welche zur Bildung 
der festen Phase yon kohlenstoffreichen, nicht fliichtigen, hocharomatischen 
Produkten ftihren. 

Der Clbergang vom festen in den flfissigen Zustand ist mit dem Auftreten eines 
endothermischen Effektes verbunden, dessen Maximum nahezu gleich der 
Schmelztemperatur der entsprechenden organischen Modellverbindung ist. Wegen 
des Ablaufes von exothermischen Polymerisations- und Kondensationsprozessen 
verschiebt sich manchmal der endothermische Effekt der "versteckten W~irme" 
des Schmelzens zu niedrigeren Temperaturen bin. 

Bei den hochmolekularen, bei hohen Temperaturen schwer schmelzbaren und 
schwer siedenden aromatischen Verbindungen, wie Truxen und Difluorenyl, 
spielen sich noch vor ihrer mit Gewichtsverlust einhergehenden, thermischen 
Zersetzung und Verdampfung, intensive exothermische Polymerisations- und 
Polykondensationsprozesse ab, welche zur Bildung eines charakteristischen exo- 
thermischen Effekts mit Maxima bei 288 bzw. 208 ~ fiihren. Aus diesen Ver- 
bindungen erh~ilt man groge Mengen von festem, nicht flfichtigem, kondensier- 
tern Riickstand (Kokszahl 71.06 bzw. 17.48%). Im Temperaturintervall tiber 
400 ~ in welchem die Bildung der festen Phase des Koksrfickstandes aus pyrolyti- 
schen Zersetzungsprodukten vor sich geht, fehlen bei einigen Modellverbindungen 
(Difluorenyl, Chrysen und Carbazol) erhebliche endo- und exothermische Effekte, 
wfihrend bei anderen (Pyren und Brasan) solche zu beobachten sind. 

Den experimentellen Tell dieser Arbeit fiihrte der Verfasser im Engler-Bunte Institut 
der T. U. Karlsruhe durch. Er dankt Herrn Prof. Dr. H. Pichler ftir die Leitung und der 
A. Humboldt Stiftung fiir die Erm6glichung dieser Arbeit. 
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Rt~SUMt~ -- Des essais r6alis6s par  analyse thermique diffgrentielle et par  thermogravim6trie 
sur 12 compos6s organiques ont  montr6 que les hydrocarbures  paraffiniques et aromatiques,  
qui se subliment avant  la d6composit ion thermique, donnent  assez peu de coke r6siduel. 
Les compos6s h6t6rocycliques contenant  de l 'oxyg6ne et de l 'azote, comme le brazane et 
le carbazole, donnent ,  par  un processus de polym6risation et de condensation,  une phase 
solide de produits  aromatiques,  riches en carbone et non  volatils. Les combinaisons aroma- 
tiques de haut  poids mol6culaire, / t  points de fusion et d '6bulli t ion 61ev6s, comme le trux6ne 
et le difluordnyI6ne, sont  le si6ge de phdnom6nes exothermiques de polym6risation et de 
polycondensat ion qui pr6c~dent la d6composit ion thermique et l '6vaporation.  Ces com- 
pos6s produisent  un r~sidu solide non  volatil consid6rable. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Auf  Grund  der differentialthermoanalytischen und thermogravi-  
metrischen Unte r suchurg  yon 12 organischen Verbindungen wurde festgestellt, dab aus 
Paraffin-Kohlenwasserstoffen sowie aus aromatischen Kohlenwasserstoffen, die vor Beginn 
der thermischen Zersetzung sublimieren, ziemlich wenig Koksrt ickstand erhalten wird. Die 
Sauerstoff und  Stickstoff enthal tenden heterocyclischen Verbindungen wie Brazan und 
Carbazol  bilden durch Polymerisations- und Kondensat ionsprozesse eine feste Phase kohlen- 
stoffreicher, nicht  fltichtiger, hocharomatischer  Produkte.  Die hochmolekularen,  schwer 
schmelzbaren und siedenden aromatischen Verbindungen,  wie Truxen und  Difluorenyl, 
zeigen vor der thermischen Zersetzung und  Verdampfung exothermische Polymerisations- 
und Polykondensationsprozesse.  Aus diesen Verbindungen erh~ilt mart viel festen, nicht 
fltichtigen Riickstand. 

Pe3roMe. - -  HccJiej~oBanbi nyTeM JlnqbqbepeHu~IaJ]~Horo TepMH~eCKOFO a n a ~ 3 a  n TepMorpaBI4- 
MeTpH~I 12 opranhmecK~x coe~rmeHn~, Bxo~nnlnx B OTttOCtlTeJIbHO He6oJIUlI4X KOJI~IqeCTBaX B 
COCTaB KOKCa, no~y~eHHoro ~3 Hapaqbl~HOBblX I~ apOMaTI4ffecKgx yrJIeBOJlOpO)IOB, cy6~nMHpO- 
BaBIIIHX nepe/I HaqaJIoM TepMopacna~Ia. FeTepolillKJI~iqecKite coe~illneHH/I, co~ep~KaulHe KHCJIO- 
po~I H a3OT, Tame Kax 6pa3an ~ Kap6a3oa, o6pa3yroT neaeTyaym TBep~ym dpa3y, co~Iep~amyro 
rnJipoapoMaTHqecKae ~poJlyKTLI 6oraT1,ie yr~epo/loM, ltB~enge O6~acHaeTC~ npotleccaM~ n o ~ -  
Mep~IBaIIH~I 1~ KOHjleHcalIHH. ApOMaTHHeCKHe coe/InHeH~fl c BbICOKIIM MOJIeKyYrapHb~M BeCOM 
BblCOKO~ TeMnepaTypo~ KI4neH~I~, TaKrle KaK TpyKceH I4/IHqbJIyopem4JI, O6HapyTKl4Ba~OT 3K3OTep- 
M~eCKI~e peaKIlnrL noJI~MepI~3a~lnH H I]O~KOH/leHca~I~, nponcxo~Ia~He paH~,me, qeM TepMo- 
pacna~ n Hcnapenr~e. ~Ta coejIu~eHua ~Ia~OT 60:mmoe KOYIIt~IeCTBO TBep~oro HeJ~eTy~ero OCTaTKa. 
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