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Рассмотрены классификации легковоспламеняющихся и горючихжидкостей в разных странах и
в различное время. Проведено разграничение определений температуры вспышки по физиче—
ской сущности. Дан сравнительный анализ зкспериментальных методов определения темпера—
туры вспышки.
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Несмотря на то, что по международным стандар-
таМ ISO3679 И ISO 13736TeMnepaTypa вспыщкине
является константой физико-химических свойств ве-
щества или материала, поскольку зависит от аппа-
ратурногоДизайна иметодикиее определения [173],
в настоящее времяона рассматриваетсяфактически
как один из полноправных показателейфизико-хи-
мических свойств жидких веществ и материалов.
Именнопоэтомуданные потемпературамвспыщки

веществиматериаловлегко найтинетолько вспеци-
альной литературе [4713], но ив химических спра-
вочниках и базах данных [14723].

Данный показательнашелотражениеивнорма-
тивных документах, затрагивающих различные ас-
пектыпожаровзрывобезопасности.Однако основным
его назначениемявляется применение его в качест-
ве критерияпри классификации воспламеняющих-

ся жидкостей на легковоспламеняющиеся (ЛВЖ)
и горючие (ГЖ). В разных странах на протяжении
более чемвековойисториииспользовалисьразлич-
ныеподходыK классификацииЛВЖиГЖ.Так,вBe-
ликобритании в“PetroleumAct” OT 1862г. былоука-
зано, чтоKЛВЖотносятсяжидкости стемпературой
вспыщки ниже 100 F (37,8 °С), а в 1879 г. за точку
отсчета была принята температура вспышки в за-
крытомтигле (приборАбеля), равная73 F (22,8 °С).
В 1869 г. в г. НовыйОрлеан (New Orleans, США) за
мерилоделенияЛВЖиГЖбылавзятатемпература
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110F (43,3 °С),чтов 1871г. было одобрено конгрес-
сомСША [24].В настоящеевремявАмерике исполь-
зуются два подхода K классификацииЛВЖЙГЖ —

поNFPA (NationalFire ProtectionAssociation)иOSHA
(Occupational Safety and Health Administration), раз-
личия между которыминасегодняшнийдень сведены
K минимуму (табл. 1).

Таблица 1.Американские критерии классификацииЛВЖ—ГЖ

NFPA [25, 26], OSHA [27]
Класс,Группа не… °С (F) г…… °С (F) М°Т°д

ОПРСДСЛСНИЯ

ЛВЖ:

МенееIA MeHee 22,8 (73) 37,8 (100)

HeMeHee
IB MeHee 22,8 (73) 37,8 (100)

тс Неменее 22,8 (73)
_

ASTM D 56:
и менее 37,8 (100) ASTM D 93,

ASTM D 3278,ГЖ= ASTM D 3828

II1 He менее 37,8 (100) _

именее 60 (140)
1 Неменее 60 (140)

ША и менее 932 (200) ’

щв Неменее 932 (200)
_

1 OSHA [27] исключает из классов IIи IIIA любые смеси,
содержащие не менее 99 % (об.) компонента с темпера-
турой вспышки не менее 93,3 OC (200 F).

2BOSHA [27]сделанболееточныйпереходоттемператур-
нойшкалыФаренгейтакшкалеЦельсия(200F:93,3 OC).
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Таблица 2. Классификация и элементы знаков опасности для воспламеняющихся жидкостей

Характеристика Класс 1 Класс 2 Класс 3 Класс 4

Температура вспышки >23 (73,4); >60 (140);(3. т.), °С (F) <23 (73) <23 (73) S60 (140) $93 (200)

Температура кипения, < > _ _°С (F) _35 (95) 35 (95)

0 0 нСимвол не используется

Сигнальное слово Опасно Опасно Осторожно Осторожно
Краткаяхарактеристи- Чрезвычайно легковоспла- Весьма воспламеня- Воспламеняющаяся Горючая
ка опасности меняющаясяжидкость ющаясяжидкость жидкость жидкость

ВСоветскомСоюзе, а затемив РоссийскойФе-
дерации также использовалисьразличные подходы
для классификации ЛВЖЙГЖ. Так, в 30740-е годы
прошлогостолетиякГЖотносилисьжидкости с тем-
пературойвспышкиот 100 °Сивыше, аЛВЖ дели-
лись на три класса [28]:

1-й класс: tBCH < 28 °С;
2-й класс: 28 °С Stвсп< 45 °С;
3-й класс: 45 °С $ [всп< 100 °С.
ВдальнейшемвСНиПП-П.3_70вкачествекри-

терия классификациивоспламеняющихсяжидкостей

наЛВЖиГЖиспользоваласьтемпература вспышки,
равная 45 °С [29].B ГОСТ 12.1.004776 реализован
современный подход K делению ЛВЖ иГЖ:за кри-
терий принята температура вспышки,равная 61 °С
(в закрытом тигле) или 66 °С (в открытом тигле).
По ГОСТ 121017780 [30,31]ЛВЖделились натри
разряда:
o I (oco6o опасные):

[всп$718 °С (3. T.) или [всп$ 713 °С (3. т.);
о II(постоянно опасные):

718 °С (3. T.) < l‘BCH S 23 °С (3. T.) или
713 °С (o. T.) < rm S 27 °С (o. т.);

о III(опасные при повышенной температуре):
23 °С (3. T.) < l‘BCH S 61 °С (3. T.) или
27 °С (o. T.) < rmS 66 °С (o. T.).
B настоящеевремяГОСТ 121044789* [32]вклас-

сеЛВЖ выделяетгруппуособо опасных с tBCH$28 °С,
ноприэтом B немнеуточняется, o какомтипе тигля
идет речь. В ГОСТ Р 5385672010 [33] нашли свое
отражение рекомендацииООН [34], согласно кото-
рымвоспламеняющиесяжидкости делятся на четы-
рекласса (табл. 2), однако приэтомвнего не внесе-
ныпримечанияотносительно нефтепродуктов c TeM-

пературой вспышки от 55 до 75 °С, жидкостей с
[всп> 35 °Сивязких воспламеняющихсяжидкостей,
атакжезнакиопасности.Последниенашлиотраже-
ние B ГОСТ 3134072007 [35].

Всписке национальных стандартов для опреде-
ления температуры вспышки как B первой,так иво
второйредакциирекомендацийООН [34, 36] указан
только одинроссийскийстандарт— ГОСТ 12.1.044,

Таблица 3. Европейские классификации воспламеняющих-
ся жидкостей

Обозначение Символ Название Классифи—
кационныегруппы группы группы критерии

CPL

R12 F+ Особо опасныеЛВЖ $ 35 °С,
(Extremely Flammable) гв…< 0 °С
ВысокоопасныеЛВЖ_ t <21 °С

R11 F (H1ghly Flammable) В…

21 °С$ [всп$
R10

*

ЛВЖ (Flammable) g 55 °С
7

> Неклассифицируются [всп> 61 °С

CLP

rmS 35 °С,Категория 1 >

*

[всп<23 °С

г…,> 35 °С,Категория2 >

*

[всп<23 °С

23 °С$ [всп$Категория3 > > g 60 °С

H риM еча H ие Нефтепродуктыс температурой вспыш-
ки от 55 до 75 °С (включительно) могут быть отнесены к
категории 3.

да итот внедействующейредакцииот 1984 г.OTMe-
тим, что ранее в ООН придерживались иной клас-
сификации, которая очень близка к подходу, изло-
женному вГОСТ 12.1.044789* [32].Согласноэтому
подходу K ЛВЖ относились воспламеняющиеся
жидкости с температуройвспышкиневыше60,5 °С
(141 F) B закрытом тигле и не выше 65,6 °С (150 F)
B открытом [37].Подобныеклассификациивоспла-
меняющихсяжидкостейдействоваливЮАРиАвст-
ралии [38, 39].

Однако не только комитеты ООН, но и другие
организации создают международные нормативные
документы, в которых затрагиваются вопросы клас-
сификации воспламеняющихсяжидкостей наЛВЖ
иГЖ.Так,“International Code Council” c 2000 г.лоб-
бирует американский подход K делению ЛВЖ иГЖ
в качествемеждународнойклассификации [40744].
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Таблица 4. Сравнительный анализ некоторых методов определения температуры вспышки [1—3, 24, 32, 60—65, 67, 69, 70]

Метод Т Скорость нагрева, Шаг Перемешивание, Pa6oq1/1171 CXOJlI/IMOCTL, ВОСПРОИЗВО—игепь , о ‚1 диапазон о @ димость, Стандартиспытания C/МИН проверки, С МИН по t °С С ([нет С) °С (t °С)

ПСНСКИГ Закрытый 5. ‚ .6 1...2 90…120 ASTM D 93;Мартенса (А) BS ENISO 2719;
<370 1,2…7,3* 2,8…17,8* _

Пенские „ BS 2000-34,MapTeHca (Б) Закрытыи 1 ‚.1,5 2 250і10 ГОСТ РЕНИСО 2719

3 3 (<13)'1 1 (<60)' ’ ’ ASTM D 56'Tara Закрытыи 1…3 0,571 Нет <93 ’ ’ 2,2 (13. ..59); ’1,7 (60…93) 3,3 (60...93) ГОСТ Р 53717

Сетафлэш 0..110 1,7...3,3 5 ASTM D 3278Закрытыи
7

0,5 Нет
(Setaflash) RT …300 0,5…3,3 1,5…12,4 ASTM D 3828

BS ENISO 13736;Абеля Закрытыи 1 0,5 3035 730...70 1 1,5 ISO 13736

5...6; 0,3 (длялаков). 1…2;
„ Разностьтемператур 0,5 (для 0 120 715. ..360 2...5,5 3,5. ..8 ГОСТ 121044789"

:EIGCiifHH Закрытый образца и бани $2 °С лаков) 9
° 576 172

_
2..5 4…8 гост 6356

2 2 60 150…250 3
7

ГОСТ 9287759
Разность температур 0 110 ASTM D 3924;
образца И баНИ S2 °С СМ методыHCHCKI/Ii ' . ASTM D 3941

Мартенса И Тага BS ENISO 1523;Равновесньш Закрытыи 0,3 0,5 718. ..165 2 3 BS 2000492

CM. методыПенские
N0’1 MapTeHca, Tara иАбеля 730...110 ISO 1516

У к нный Р H ть T Mn aT BS ENISO 3679;° 01” Закрытый a3 °“ ° °р {р 0,5. ..1 Нет _30. ..300 0,5. ..3,7* 1,5...15 BS 2000—523; ISO 3679;
равновесньш образца и бани $2 С ГОСТ РИСО 3679

8 17 ASTM D 95; ISO 2592
Кливленда Открытый 576 2 Нет >79 5 16 ГОСТ 4333787
BpeHKeHa Открытый 4 2 Нет

7

4 ГОСТ 4333787
Tara Открытый 1 1 Нет 718. ..165 5 ASTM D 1310

„ 5.6; 0,3 (длялаков _ _ _

ОТКрЬТТЬТИ И ВЯЗКИХ жидкостей) 1 2 НеТ 15...360 8 16 ГОСТ 12.1 .044 89
тигель

4 2 Нет
7

4 16 ГОСТ 263784
В зависимости от интервала температур вспышки. ** RT

7

комнатная температура. .aowmaaww MЯЮЗ'ГПЗЯ чюонэушоояпчаеяоаужош
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Нарядус этимсуществуетиевропейская классифи-
кацияCLP (Classification, Labelling andPackaging),
котораяприходитнасменуCPL(Classification,Packa-
ging and Labelling)* [45750] (табл. 3). Однако этот
процесс перехода идетмедленно,напримерБолгария
в конце 2009 г. внесла изменения в национальную
классификацию [52],которыеможнорассматривать,
скорее всего, как шаг в сторону CPL, a He CLP.

BАвстралиидействует подход,близкийK систе-
ме классификацииCLP, B которойтакже выделяет-

сятри категорииЛВЖ. Отличие заключается втом,
что для 1-й категориитемпература вспышки нели-
митируется, а ГЖ подразделяются на две группы:
С1 (61 °С$ EBCH$ 150°С)иС2 (tBCH >150 °С) [53,54].

Историявопросаo классификацииЛВЖиГЖпо-
казывает ееусловность инеопределенность, атакже
отсутствие какого-либо учета физико-химических
аспектов процесса горенияжидкостей. Тем неменее
этот момент необходимо учитывать припроведении
пожарно-технических исследований инцидентов,
связанных с применением,хранениемиперевозкой
ЛВЖ иГЖ.

Теперь перейдемк определению понятия“темпе-
ратуравспышки”.Анализируя существующие опре-
деления, можно выделить несколько их уровней:. 1-й уровень: указывается, что это температура

жидкости, при которой образуются горючие па-
ры, способные вспыхивать от источника зажи-
гания.Иногдаотмечается, что это скорректиро-
ваннаятемпература относительно нормального
атмосферного давления (101,3 кПа,760MMpT. CT.)
[46, 51, 55758];

o 2-йуровень: дополнительно подчеркивается,что
это температура, определенная в специальных

условиях илина специальном приборе [173, 24,
27, 34, 36, 49, 59766];

0 3-й уровень: указывается отличие температуры
вспышки от температуры воспламенения (fire
point)** [10, c. 13, 32, 67].
Таким образом, можно сделать вывод, что при-

веденныевотечественных стандартах определения

Данный подход используетсянетолько вевропейских стра—
нах, его применяют, B частности, BМалайзии [51].
Интересно отметить, что еще B 40—х годах прошлого столе—
тия B советской технической литературе подчеркивалось,
что при температуре вспышки скорость испарения воспла—
меняющейся жидкости недостаточна для поддержания ее

горения [28, 68].

**

температуры вспышки [32, 67] наиболее полно от-
ражают ее физическую сущность.

Сфизическойточкизренияименнотемпература
воспламенения,аневспышкинаиболееполноотра-
жает способность веществиматериаловк возникно-
вению и поддержанию горения, но в силу несовер-
шенствасуществующих методов ее определения за
критерийоценки пожаровзрывоопасностивеществ

иматериаловпринятавсеже температура вспышки.
В настоящее время существуют два подхода к

определению температуры вспышки:подход “откры-
того тигля” и подход “закрытого тигля”.

Подход “открытоготигля” реализованвметодах
Тага, Кливленда и Бренкена, а подход “закрытого
тигля”

7BметодахАбеля, ПенскийМартенса,Абе-
ля7Пенского, ТагаивмикрометодеСетафлэш(объ-
eM образца 274 MJI)***. Существует также модифи-
кация подхода “закрытого тигля”

7 “равновесный
метод”, в котором используется аппаратура MeTo-

довАбеля,ПенскийМартенсаиТага с применением
жидкостных (вода, 50 %-ный водный раствор эти-
ленгликоля, силиконовое масло) и песчаной бань и
поддержаниемразницытемператур образца ибани
не более 2 °С. Сравнительный анализ методов
определения температуры вспышки, приведенный
в табл. 4, дает общее представление об основных
параметрах существующих методов.Вкачествеоб-
щегонедостаткавсехстандартных методов,которые
предполагают определение температуры вспышки
притемпературежидкости ниже комнатной,можно
указать отсутствие в установке (приборе) сменной
охлаждающей (морозильной) бани. Действующая
методикапредполагает предварительное охлаждение
образца ниже предполагаемойтемпературы вспыш-
кис последующиместественнымподъемомего тем-
пературывприборе.Обеспечитьвэтихусловиях нор-
мируемую скорость подъема температуры весьма
проблематично.

В заключение отметим, что в результате вступ-
ления России в ВТО от государства в ближайшем
будущем следует ожидать шагов по унификации
отечественной системы классификации воспламе-
няющихся жидкостей с одним из международных
подходов по этому вопросу.

*** В ряде стран также имели хождение методы Маркуссона,
Мура,Эппиотта иде Граафа Bоткрытомтигле иметодАбе—
ляЙПенского Bзакрытомтигле, которыйдействует BГерма—
нии по настоящее время.
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УДК 614.841

ТЕМПЕРАТУРА ВСПЫШКИ. ЧАСТЬ ||. РАСЧЕТ
ЧЕРЕЗ ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕННОГО ПАРА*

Приведен обзор методов расчета температуры вспышки горючих веществ черездавление их на-
сыщенного пара. Показана связь давления насыщенного пара с нижним концентрационным
пределом воспламенения. Рассмотрены основные методы определения нижнего концентраци-
онного предела воспламенения индивидуальных органических соединений.

Ключевыеслова:температура вспышки; расчет; парциальноедавление; нижний концентраци-
ОННЫЙ предел ВОСПЛЭМЭНЭНИЯ.

Впредыдущейработеотмечалось,чтотемпература
вспышкииграет существенную роль в оценке пожа-
ровзрывоопасности веществ иматериалов, а также
производственных объектов [1].ВсвязИ с этимраз-
витиенетолько базыданных поэкспериментальным
значениям температуры вспышки веществ и мате-
риалов, но и расчетных методов по прогнозирова-
нию этого показателя пожарной опасности имеет
большое значение. Анализ современной отечест-
веннойтехнической иучебной литературы показы-
вает, что в нейобычно описываютсятолько методы

из ГОСТ 12.1.044789 [2715], иногда добавляются
формулы Элея (Ое111еу) H OpMaHnH7Fp3BeHa (Or-
mandy7Gravien), a также уравнения, характеризу-
ющие взаимосвязь температуры вспышки с тепло-
той сгорания и нижним температурным пределом
воспламенения [7717].HpHэтомнельзясказать,что
интерескэтойтеме пропал.Обзор научно-техниче-
ской литературы показывает, что исследования по
разработкеновыхподходовимодернизацииуже су-
ществующих способов расчета температуры вспыш-
ки не прекращаютсяипо сей день. Таким образом,
необходимость обобщения и анализа информации
по прогнозированию температуры вспышки назре-
ла. Несмотря на то что в англоязычной литературе
уже вышло несколько обзорных идиссертационных
работ, освещающих данный вопрос [18722], aKTy-
альность дальнейшего обобщения и анализа лите-
ратурных данных по методамрасчета температуры
вспышки сохраняется.

В настоящей статье рассматривается один из
первых подходов к прогнозированию температуры

Продолжение.Началосм. Bжурнале “Пожаровзрывобезопас—
ность” ‚№ 5 за 2012 г.

Алексеев C. Г., СмирновB. В., БарбинН.M, 2012

вспышки горючего вещества, который базируется
на определении давления насыщенного пара РЕСП.
Данный подходвозник надопущении, чтовспышка
происходитпритемпературе, прикоторойдавление
насыщенных паров жидкости соответствует давле-
нию насыщенных паров при нижнемконцентраци-
онном пределе воспламенения CH воспламеняющей-

ся жидкости [23732]. Фактически данный подход
допускает примерное равенство между температу-
ройвспышкиTЕСНинижнимтемпературным преде-
лом воспламенения Т Отметим, что за рубежом
в отличиеот нашейстранынижнийтемпературный
предел воспламенения менее известен***, обычно
в зарубежных учебниках исправочниках фигуриру-
юттолько температура вспышки,температура само-
воспламенения и концентрационные пределы Boc-

пламенения,да иногдаупоминается температураBoc-

пламенения [23,24,35746],хотявСШАсуществует
специальный стандарт для определения нижнего
температурного предела воспламенения ТH [47].

B 1917 г. Торнтоном (Thornton) был предложен
метод определения температуры вспышки по дав-
лению насыщенного параорганических жидкостей

Рвсп [34], который впоследствии получил его имя

** В старых советских учебниках также можно встретить по—
добныеутверждения [33,34].Отметим,чтодля большинст—
ва органических веществ Hматериалов разница между по—
казателямиTвсп H THдействительно малозаметна, но суще—
ствует категория “медленногорящих” веществ, у которых
это различие существенно.

*** Только B ряде зарубежных работ отмечается, что темпера—
тура вспышки имеет место не на нижнем концентрацион—
номпределе воспламененияжидкости, или вводится поня—
тие нижнего температурного предела воспламенения [21,
48755].
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[42,43]. Для определения Рвспимбыла предложена
следующая эмпирическая формула:

Рвсп:%> (1)(NC — 1) + 1

Где Ратматм;
NC
7

число атомовуглерода вмолекуле горюче-
го вещества.

Далее с помощью графическогометоданаосно-
веданных таблиц зависимости давления насыщенно-

го пара от температуры индивидуальных веществ

илиихсмесейопределяласьтемпературавспышки*.
Впоследствии была найдена зависимость пара-

метраРвспот коэффициента В,учитывающего число
молей кислорода в реакции горения [56]. B HaCTo-

ящее время она известна как правило Лесли-Дже-
низ (Leslie7Geniesse Rule) [20, 21]:

7 атмосферное давление, мм pT. cT., кПа,

Р 1всп :_ 2
PaTM 8B, ()
NH_NX _Ъ.re=N+N+ ,дВ c s 4 2

NC, NS, NH, NX, NO
7

количество атомов соот-
ветственноуглерода, серы,водорода,галогенаи
кислорода B молекуле горючего вещества.

В1984 г.появиласьмодификацияформулы(2) [28]:

021
= ’ 3всп 2B > ( )

где Рвсп
7 B aTM.

Маком (Mack) Ha основе усовершенствования
методаТорнтона для определениянижнегоконцент-
рационного предела воспламенения CH [34] разра-
ботана формула (5) для расчета давления насыщен-
ного пара притемпературе вспышки [57]:

100
СН =№; (4)

Рвсп _ 1
Р…, _ 1+ 4,85(2[3 — 1)“ (5)

В 1984 г. уравнение (5) было уточнено [42, 43].
Отметим,чтоформула (6),созданнаяЮ.H.Шебеко
с сотрудниками [42,43], врядеработ [20,21, 50, 51]
ошибочно приписываетсяМаку:

Р 1
ВСП 6

P 7 ( )
=1+4,76(2в—1)'

aTM

Для алкановпредложеныэмпирическиеуравне-
ниядля определениядавления Рвсп (атм)итемпера-
туры вспышки Твсп (К) [27, 58, 59]:

Рвсп:1/(14>04№С)7 (7)

Поумолчанию здесь Hдалее речь идет о температуре вспыш—
ки в закрытом тигле при стандартной температуре.

Рвсп :1/(М— 2>016)7 (8)
МРВСП= 15,19; (9)

PBCH:0>6712lKl/IH_71>1; (10)

ТВСП:V741’7/PBCH ’ (11)
гдеМ7молярная масса н-алкана, г/моль;

МРвсп
7B psi (фунт-сила/дюйм2);

1 psi = 6894,76 Ha;
7TeMHepaTypa кипения, °С.

Для различных классов органических соедине-

нийвыведеныуравнения (12)и(13),которыепозво-
ляют непосредственно рассчитывать температуру
вспышки Твсп (К) через логарифм давления насы-
щенного пара воспламеняющейся жидкости при
стандартной температуре (P298) [25, 60]:

_ 1000 _
всп во +BllgP298,

1/Твсп:2,996 + 0,324 lgP298 + 0,074 lg (P298 )2, (13)

(12)

где B0 HB1
7

константы (табл. 1);
P298

7 B MMpT. CT.

Отметим, что в настоящее время константыдля
уравнения Антуана приведеныдля большого круга
органических жидкостей, поэтому при известном
давлении РВСП оно может быть также использовано
для определения Tвсп.

Вформулу Блинова,описывающую взаимосвязь
температуры вспышки с давлением насыщенного

паражидкости, дополнительно включенкоэффици-
ент диффузии D0 (см2/с) [11], который может быть
рассчитан с помощьюметода структурных элемен-
тов [4, 10, 11]:

Твсп:АБ/(РвспВОВ)> (14)
гдеАБ
i

константа, ЗЭ…ВИСЯЩЗЯ OT ПРИРОДЫ ropioqe-
ГО ВСЩССТВЭ,ИОПРСДСЛЯСМОГО показателя; ПРИpac-

Таблица 1. Значения констант Во и B1 для уравнения (12) [25]

Класс B0 B1
Ацетаты 2,976 0,380
Кислоты 2,777 0,491
Спирты 2,953 0,323
Фенолы 2,953 0,323
Альдегиды 2,924 0,443
Алканы 2,948 0,470
Ароматические соединения 2,948 0,470
Олефины 3,097 0,424
Амины 3,077 0,322
Сложные эфиры 2,948 0,385
Простые эфиры 3,056 0,357
Кетоны 3,033 0,381
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чете ТЕСН в закрытом тигле AB составляет: 1200
7

для боратов, 1500
7

для алкил-ихлорсиланов,
1800

7

для углеводородов, 2400
7

для хлор- и
бромсоединений, 3100

7

для иодсоединений,
5000

7

для перфторорганики, 2100
7

для про-
чих веществ;

Рвсп
7 B MMpT. CT.

Отметим, что формула Блинова является уни-
версальной, поэтому она может быть использована
для расчета и температуры вспышки B открытом
тигле,итемпературывоспламенения,атакжетемпе-
ратурныхпределовраспространенияпламени [274,
10,11, 61, 62].

Как видно из уравнения (15), существует прямая
связь между нижнимконцентрационнымпределом
воспламенения CH Hдавлением насыщенного пара
горючего вещества PH,an котором возможно рас-
пространение пламени от источника зажигания на
любое расстояние по горючей смеси. В приближе-
нииметодаТорнтона, какотмечалосьвыше,выпол-
няется приближенное равенство PHzPm,KOTopoe

открывает широкие возможности для прогнозиро-
ваниятемпературы вспышки,поэтомунижерассмот-
рены основные методы определения величины CH
(% 06.):

PHCH = -100. (15)

Забетакис (Zabetakis) [49], опираясь на работы
Джонса (Jones) [63]HЛлойда (Lloyd) [64],для пара-
финовых углеводородов вывелуравнение (16) (на-
зываемое иногдаправиломЛлойда (the Lloyd’s Rule)
[65]):

CHz 0,55Cm, (16)

которое впоследствиилегло B основу “полустехио-
метрическогоправила”: СН = 0,5ССТХ. Это правило с
достаточной точностью прогнозирует температуру
вспышкидля большого круга органических соеди-
нений [28,66768]. Однако существуют исключения
из данного правила, например диметиловый эфир,
глицерин, этиламин, диэтиламин, бензойная и му-
равьиная кислоты [66768].

Уравнение (16) может быть представлено в об-
щем виде как

CH:а С…. (16а)

Для различных классов органических соедине-
нийнайдено свое значение коэффициентаa для урав-
нения (16а), что можнорассматривать как дальней-
шее развитие “полустехиометрического правила”
(табл. 2) [59, 69, 70].

Предложена также модификация уравнения
(16a) [71]:

CH =a С…+b, (166)

где a, b7 константы (табл. 3).

Другимразвитиемуравнения (16а)являетсяпред-
ставление коэффициента a KaKфункции природыи
количества структурных групп горючего вещества

ні (табл. 4) [75]:

аіCH =CCTXZn—. (16в)
і

Для расчета стехиометрической концентрации
горючих веществ ССТХ (%06.)для реакцийгоренияв
сухомвоздухепредложенцелыйрядуравнений [12,
15, 18, 20, 21, 24, 29, 49, 59, 65, 75779]:

100
=_- 1
1+ 4,7613’ ( 7a)

100
=_- 1

CCTX 1+ 4,7626 7 ( 76)
100

C =—- 17
1+ 4,7730’ ( В)

100
=_- 17
1+ 4,7813’ ( Г)

Cm = 83’8 ; (17д)4NC + 4NS + NH 7NX 72NO + 0,84

21
C =_, 17

CTX 0’21 + В ( 6)

Дляреакцийокисленияво влажномвоздухе кон-
центрацию ССТХ (%об.)определяютпоформуле [80]:

стх:№ ' (17Ж)1 + 4,8413

OTMeTHM, что различие между уравнениями
(17a)7(17r) заключается в том, что в одном случае
воздухсводитсяK CMeCH только двух газов (O2HN2),
a B другом

7

учитывается также вклад других
основных компонентов воздуха, в частности арго-
на. Разница результатов расчетов стехиометриче-
ской концентрации горючих веществ по уравнени-
ям (17a)7(17e) практически незаметна*.

Для алканов стехиометрическая концентрация

ССТХ может быть рассчитана с помощью следующе-
го эмпирического уравнения [27]:

1/CCTx = 0,07160NC + 0,03387. (18)

Следствием, вытекающим из “полустехиомет-
рического правила”, является уравнение (19), в Ko-

тором стехиометрическую температуру Tm(К) на-
ходят через давление насыщенного пара РСТХ при
этойтемпературе [21,51], астехиометрическую кон-
центрацию

7

no уравнениям (17a)7(17e):

Существует даже предложение округлять множитель перед
коэффициентом Вдо целого числа. ПрИэтом ошибка расчета
составляет порядка 0,1 %, что несущественно для последу—
ющих вычислений [81].
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Таблица 2. Коэффициент a для уравнения (16a) Таблица 3. Коэффициенты a и Ь для уравнения (166)

Класс соединений а Источник Класс соединений а 17 Источник

Алканы 0,5448 59 Алканы 0,45 0,12 71
0,512 69 Алкены, алкины, диены

Алкены, алкины 0,4265 59 (без галогена) 0725 0766 71
0,512 69 Алифатические мононитрилы 0,33 0,74 71

Ароматические 0,5133 59 Монобромалканы 0,69 0,66 71
углеводороды 0,512 69 Алифатические моноамины 0,71 0,48 71
Алканолы, гликоли 0,5015 59 Алкоксиспирты 0,57 0,30 71

0,5 69 Алканолы 0,5 0,08 71
Ациклические 0,4743 59 ГЛИКОЛИ 0 45 0 01 71
простые эфиры 0 52* 70

Диэфиры (ацетали, кетали) 0,47 0,10 71

0’5 12 69 Эфиры 0,36 0,37 71
Кислородсодержащие 0,4294 59
гетероциклы Алифатические

монокарбоновые кислоты 0,32 0,63 71
Простыеэфиры 0,4283 59
гликолей 0 512 69 Алифатические 0,53 0,14 71

’ монокетоны 0 5063 0 05 74
Монохлорсоединения 0,61 14 59

0,609 72 Алифатические альдегиды 0,53 0,23 71
0,5 69 Алифатические эфиры

валерьяновои кислоты 0,45 0,12 71
Дихлорсоединения 0,7051 59 А 0 49 0 24 71

0,716 72 лифатические формиаты , ,
серосодержащие 0,577 72 Алифатические ацетаты 0,56 0,05 71
соединения Эпоксиалканы 0,24 0,79 71
БрОМИдЫ 1,147 72 Циклоалканы 0,56 0,06 71

АМИНЫ 075726 59 Производные бензола 0,48 0,03 71
Альдегиды 074424 59 Производные нафталина 0,69 0,29 71

0’5 69 Монохлоралканы 0,65 0,30 71
0,526** 73

Дихлоралканы 0,80 0,49 71
Кетоны 0,4979 59

0,53 74
0 5 69 Таблица 4. Значения коэффициента a,- для уравнения (16B)

Карбоновые кислоты 0,4852 59 Группа a, Группа a,
Сложные эфиры 075529 59 7CH3 0,533 7OH (кислоты) 0,699

0 5 69 7CH27 0,578 7O7 (Bнапряженном
цикле) 0,238

СНО-соединения 0,537 72
7CH< 0,647 7NH2 0,531

Для простых эфиров C4—C16.
** Для альдегидов C2—C13. >C< 0,685 >NH 0,464

CH2: 0,487 NEC7 0,635

Тнх/Тв… = k; (19) 7CH= 0,573 >N7 0,449
=C< 0,671 7N0 0,0738

PCTX /PaTM :CCTX/100 ’ (20) 2CHE 0,319 Пиридин 0,518
где k7KOHCTaHTa, котораярпределяется по табл. 5 7C2 07213 7C1 0,533

или принимаетсяравнои 1,03;
Tвсп

7TeMHepaTypa вспышки,К. >С=0 0570 7Br 1909
Другим способом является определение темпе- 70H 0,502 C6H57, 7C6H47 0,521

ратуры вспышки c помощью специальных номо- _0_ 0 486
грамм,построенныхв координатах {ТКИП/ Твсп, Cm} CH-O 0,527 Циклогексанил 0,573

И {Ткип/Твст СН} [76] ,
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Таблица 5. Значения коэффициента /<для уравнения (19)
[21, 51]

Группа k Исключения

8103 1,052

Ca7Si7Cl 1,037 0,0075NC1
Si7Cl 1,04
Ca7C(=O)7Cl 0,935
Si7O7Si 1,02
C7O7C(=O)7O7C 1,018

C=C7CEN 1,02 0; Ca
F 1,01 NO2
Cl 1,015 N02; CHOH
Br 1,02 NO2
I 1,025 NO2
CR3 1,055 С=С;

неуглеводороды

CENX2 1,08 0
O=C=N><2 1,01
COOH><2 1,04 Ca

NO2 1,048 Амины

CEN(O) 1,02
O7OH 1,053

Ca2CR 1,049 Неуглеводороды

Ca2Ca2CaCa2 1,012 Неуглеводороды

COOH><2 1,125
(ароматич.)
Нитроамины 1,01

CEN 1,039
CH=O 1,039 CR; OH;N; C=C
COOH (н-али- 1,074 7

0,012NC +
фатические) + 6-10’4Né
CH=O 1,039 CR; OH;N; C=C
COOH (н-алифа- 1,074 7

0,012NC +
тические) + 6-10’4Né
Нафталины 1,035 Неуглеводороды

СООН 1,045
(ароматические)

Полиолы 1,03 C=O; N
Другие алифати- 1,0747 9,94-10’3NC +
ческие кислоты +4,84-10’4Né
Терпены 1,033 Неуглеводороды

ОН (алифати- 1,02 С(С)С; Ca; COC;
ческие) C= ;
ОН (другие) 1,027 C=O;N
N 1,013+ 2,319-10737уС C=N; NR
Терминальные 1,049 C,; CR; неугле-
диалкены водороды

Циклические 1,019 &; неуглево-
диалкены дороды

Окончание табл. 5

НСНИЯ

Группа k Исключения

Другие 1,006 C,; CR; неугле-
диалкены водороды

С=С(С)С 1,02 Ca; CR; неугле-
водороды

СС(С)С...C=C 1,0 Ca; CR; неугле-
водороды

СС=СС 1,02 Ca; CR; неугле-
водороды

СН2=СН 1,029 Ca; CR; неугле-
водороды

С=С (цикл) 1,037 Ca; неуглево-
дороды

СЕС 1,036 Ca; неуглево-
дороды

Алкилбензолы 1,023 + 1,997-10’3х Неуглеводороды
Х (NC
’

6)
Алкилциклопен- 1,025 Неуглеводороды
таны, алкилцик-
логексаны

н-Алканы 1,041 + 1,723-10737уС
Циклоалканы 1,038
N7C >2 0,887 +0,044NN
Другие соеди- 1,03

Примечания:
1. Терминальные диалкены—это алифатические диены,

у которых С:С-связирасполагаютсяу крайних атомов
углерода, например 1,5-гексадиен.

2. Ca— ароматический атомуглерода; CR — циклический
неароматическийатомуглерода; Са„—ароматический
атом углерода, принадлежащий n циклам.

В 1925 г.Уайтом (White) установлено, что адиа-
батическая температура горения на нижнем кон-
центрационномпределевоспламенения (СН)вряду
одного гомологического ряда соединений изменя-
ется незначительно, что позволяет считать ее конс-
тантой [82]. На основе этого свойства разработан
способ расчета CH, который получилназвание “ме-
тод адиабатической температуры горения” (Calcu-
lated Adiabatic Flame Temperature, илиСАРТ). Наи-
болееизвестныуравнения (21)+(24) [4,8, 10,83+88]:

СН
: 100 . (21)

Ин +hf AH} + Zhjm, + Zhsms,
j=1 s=l

CH: о 100 ; (22)

АН, — z njAH, +13AHo2
1+ прод

AHair _ АНЁік
Сн:100. (8,737NC + 2,757NH — 0.522076 -

_o,494NN + 0,0236AH; +1)’1; (23)
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Таблица 6. ЗдВИСИМОСТИ НИЖНЕГО KOHLLeHTpaLLI/IOHHOI'O npeflena BOCI'IJ'IaMeHeHI/IFI OT ЧИСЛд дТОМОВ углерода NC И КОЭффИ-
циента В

Класс соединений Формула Источник

Алканы 1/СН= 0,1347NC +0,04353 27

CH:l/[0,108(NC — 1) + 0,164] 92

CH = 6/NC +0,2 93
Изоалканы СН = 6/NC +0,1 93

Бензол И его производные CH = 8/NC 93
Простыеэфиры (C47C16) CH=0,03 + 6,975/NC 70
Ацетаты СН:l/[0,164(NC — 1) + 0,23] 92
Формиаты СН :1/[0,116(]\ТС — 1) + 0,18] 92
Алканолы (спирты) СН:7,0163N60’989 94

CH = 8/NC7

0,7 93

СН:l/[0,154(NC — 1) + 0,164] 92
Карбоновые кислоты (C27C19) CH = 8,25/NC

7 0,03 95
Альдегиды (C17C13) CH:l/(0,117NC + 0,024) 73

СН:1/(0,077NC + 0,064) 73
C-, H-,0-,Ы-соединения СН:519795711/(1 + 513)]0’70936N60’197T_0’51536 81

Сн:1,032'105'13/93г 18, 65

углеводороды CH:9,216 - 104- [3/Qfr 18,65

СН:100/(8,2069[3 + 5,2114) 79
Органические соединения CH;10/[3 18, 65

СН:100/[1 + 4,81([3 71)] 83

СН:100/(8,684[3 + 4,679) 10, 11, 84

СН:44/(4NC + NH + 4Ns — 2№О 7NN — 2№С1 — 3NF — 5NBr) 83, 96
:55/(1 + 4,7730) 65
lgCH=a7blgl3 97

HрИMеча нИе . ch7TeHJIOTa сгорания, ккал/моль; Т—температура, К,прИкоторойопределяется СН;M— количество
атомов і-гоэлемента. Коэффициентыа Иb равнысоответственно: 0,77815 И0,73492 для олефинов; 0,68574 И0,7756 для ал-
кинов Идиенов; 1,17609 И 1,0299 для дихлорпроизводных; 1,07555 И 1,008 для монохлорсоединений; 1,20412 И 1,1296 для
азотсодержащих производных; 0,90037 И 0,87024 для других соединений.

СН =100'(chc +gHNH +goNo +
+gNNN + ngHj. +1)’1, (24)

где 11H
7 свободный член;

hf7теплота образования, зависящая от приро-
ды окислительнойсредыиадиабатическойтем-
пературы [8];

АН?
7

стандартнаятеплота образования горю-
чего вещества, кДж/моль;
И],hs7параметрыj-To элемента и5-й структур-
ной группы [8];
т], ms

7

число атомовj-To элемента и s CprK-

турных групп в молекуле горючего вещества;

”і
7

количество молеиі-го продукта в реакции
горения;
АН], АН02, АН,“,

7

энтальпии образования co-
0TBeTCTBeHHoj-To продукта горения, кислорода
и воздуха при адиабатической температуре го-
рения при CH;

O OAHW, AHC, AHHZ, AHOOZ, AHN27 энтальпии
образования соответственно воздуха, углерода,
H2, O2 HN2 HpH стандартной температуре;
АНЁ, АНЁЁ2, АННД0° АНад, AHam

7

энталь-
пии образования c00TBeTCTBeHHo воздуха, СО2,
Н2О, O2 H N2 HpH адиабатической температуре
горения на НКПВ;
N,
7

число атомов і-го элемента в молекуле го-

РЮЧСГО ВСЩССТВЗ;

gc = gf(AH8 - АНЁЁ‘), + 41113:);
gH:0,5gf(AHIf12 — АНЁЁО + 0,5AH5‘;l );

_ —0,5gf(0,5AH3:I — M3,);

———,,05gf(05AHafl — №132);
gf —1—/‹АН,„— 4H5.)
OTMeTI/IM, ЧТО ПРСДЛОЖСНЫ Tame СПОСОбЫ pac-

чета адиабатической ТСМПСРЗТУРЫ ГОРСНИЯДЛЯ бед-
НЫХ ПРОДОЛЬНЫХ ГОРЮЧИХ CMeceH Ha OCHOBe СТРУК-
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Таблица 7. СВЯЗЬ НИЖНЕГО КОНЦЕНТрдЦИОННОГО предела BOCI'IJ'IaMeHeHI/IFI C ТЕПЛОТОЙ сгорания

Класс Уравнение Источник

Органические соеди- СН:4567,8/НСГ 27
нения в целом CH:4354/19or 30, 78, 98

СН:4689,2/НСГ 99

СН:100/(0,09Qcr + 1,56) 100

СН:1100/Qcr 83

CH:1145,2246Н;°’7972 — 0,3822 101, 102

Н 1300 — 6,71, + с n 103CH:100 тыщ+1
002 + 3,8lcN2

СН=+3,42/Н+ 0,569Н+ 0,0538Н2 + 1,80 104, 105
Углеводороды С 2 [C C ][С С "| 106

10—Н —НМ+28384 ——Н _НС 21——Н :151(100%) {[100 [ 100 ][100 С… + 100 ]
СН:4354/НСГ 107

CH:9,216 - 104-B/Qf. 108,109

С-‚ Н-‚ О-,1\1-соеди- СН:1,82386Нс—Г0’87845Т0’87845 81
нения

СН:1,032- 105 - [?>/{202Г 108, 109

Углеводороды, О-,N- 110, 111И 8-соединения СН:4332/Hcr + 0,239

HрИMе Ha HИе . НСГ+теплота сгорания, кДж/моль; ch+теплота сгорания, ккал/моль;Н:Hcr'10’3, кДж/моль;М+
молярнаямасса горючего вещества, r/моль; Сс + H — cyMMa атомов углерода иводорода; Т— температура, К,прикоторой
рассчитывается СН; с, — теплоемкость і-го продукта горения и кислорода; n,~ — мольная доля і-го продукта горения и
кислорода.

турных элементов [85]иисходяизтеплоты сгорания
(2-е правило Лари “The Larry’s Second Rule”) [65],
которые значительно облегчают практическое при-
менениеданного подходак прогнозированию ниж-
него концентрационного предела воспламенения.

Зависимость нижнего концентрационного пре-
дела воспламенения CH OT числа углеродных aTo-

мов B молекуле горючего вещества NC H коэффи-
циента В достаточно хорошо изучена. Предложен
целый ряд уравнений, описывающих эту зависи-
мость для различных классов органических соеди-
нений (табл. 6).

В 1911 г. Бургессом и Уиллером (Burgess and
Wheeler) открыт закон, согласно которому произве-
дение теплоты сгоранияQcr (ккал/моль)нанижний
концентрационный предел CH является величиной
постоянной. Так, для алканов эта константа равна
1059 [89].

Впоследствиисвязьнижнегоконцентрационно-
гопределавоспламененияс теплотой сгорания была
подтверждена многими исследователями (табл. 7).
Розловский и Брандт установили, что физический
смысл этой постоянной заключается в том, что она
примерно равна изменению энтальпии азота от 300
ДО 1600 К [83].

Исходя из закона Бургесса+Уиллера и “метода
адиабатическойтемпературы горения”Шустровым
иБобковымпредложеноуравнение (25)длярасчета
СН органических веществ иих смесей [90, 91]:

CH =100-QKP/QP; (25)

Ткр

ок„:Z с,. ] CPidT, (26)

ТОП
где QKP

7

теплота, необходимая для нагревания
продуктов реакции окисления горючего веще-

ства на первойстадии от температуры опыта до
критическойтемпературы TКр, ккал/моль;
ТКр7 критическая температура пламени, при
которои выполняется равенство вероятностеи
протекания процессов разветвления и обрыва
цепей,К;
Qp
7

теплота реакции окисления горючего Be-

щества, ккал/моль;
с, + содержание і-го компонента в системе,
моль/л;
CF,
7

зависимость теплоемкости і-го компонен-
та системы от температуры.
Для ациклических и циклических углеводоро-

дов отмечена взаимосвязь между нижнимконцент-
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Таблица 8. Связь нижнего концентрационного предела вос-
пламенения с температурой кипения горючего вещества [112]

Таблица 10. Структурные коэффициенты 6,- и ‚“,-для урав-
нений (33) и (34) [116—118]

Класс Уравнение Группа j G, F,
ApOMaTHHeCKHe C _ 04 813,1- Br 1 71,23 72,77

H = ‚_соединения 123,9 + С1 1 +0 31 +0 75

Циклогексаны СН:0’43 188153,91— t кип F 1 0 70,16

’ + Br или С1 у ненасыщен-
Циклопентаны СН:0,42 813,1 — ного атома углерода 1 +0,79 +0,19

182,6 + Г…, F y ненасыщенного атома
Алканы C :() 4 813,1 _ углерода 1 +0,65 +0,21

Н 189,2 + +… OH 1 0 +054
Эфирная группа В+О+В’ 2 70,09 0,39

Таблица 9. Значения константы Ф,- для уравнения (31) Эпоксигруппа >< 7/\ 2 0’29 0’61[114, 115] 0

Группа Ф, Группа Ф, ТСО2К 2 0’13 0’09
7CH3 +1,4407 >с„Н2 +1,0035 С=С'СВЯ3Ь 2 0242 0’26
>CH2 70,8736 >CRH7 +0,4955 СЭС-СВЯЗЬ 2 034 052
>СН+ +0,2925 >CR< 0,1058 ATOM углерода с двумя

атомами галогенов 3 7 70,07
>C< 0,2747 =CRH 70,87

Атом углерода с тремя
=CH2 7173126 >СК= 7075283 атомами галогенов 3 7 70,10
=CH7 70,7679 =Ca7 70,8891 07F 4 _ +1,06
>С= 70,2016 >C,,H2 71,0884
= = 70,4473 >С,= (конденсиро- +0,3694

Табли а 11. Значения f,- ля авнения (35) согласно 83:СН +1,2849 ванные системы) Ц д УР [ 1
:С: 70,4396 >Ca= :0,2847 Атом илисвязь f, ATOM или связь f,

C 10,10 C7C 3,75
HрИMе Ha HИе . Индексы а И R указывают соответст-
венно На ароматический инеароматический циклы. H 1748 С=С “770

0 72,18 C7O 0,99
N 0,79 C=O 3,12

рационным пределом воспламенения Итемперату-
рой кипенияжидкости (табл. 8) [112]. C1 71’00 ОСН 0’52

CnaKOBCKHM (Spakowski) для углеводородных F (NH> NF) 4:18 СЭС 31205
топлив найдены зависимости (27) и (28), связыва- F (NH<NF) 72,55 C7N 2,27
ющие концентрационные пределы воспламенения Br () Ы+Н 1,90
с молярноймассойМгорючеговещества [107].Bдаль- I 17 5 С+С1 0 71

2 4 .неишемформула ( 8) подверглась“коррекции [ 9] S 10,9 N7N 13,84
COBMeCTHoe решениеуравнении (27)и(28а)дает _

формулу (29), характеризующую зависимость CH SI 1’3 CaSCa 7 36
OTM: C’H 4,47

CB — CH + 143/M0’70; (27)

Св = 7,7(Сн)°’56; (28)

CB =6.5(CH)°’5; (28а)

143/114“70 + 6,5(СН)°’5 — СН. (29)

Подход,основанныйнапримененииразличных
дескрипторов, полученныхручнымилимашинным
способом, получил название “Quantitative Structure-
Property Relationship”, илиQSPR.Bэтом направле-
ниидостигнут определенный прогрессиполученце-

лый рядуравнений для расчетанижнегоконцентра-
ционногопределавоспламенения [69,83, 113+119]:

CH = 0,76022 — 3,57754A1— 1,47971А2 +
+ 8,57528А3 — 0,01981M1; (30)

2

CH = 4,174 + 0,8093[Z Ф,] + 0,0689[Z Ф,] +

43

+ 0,00265[Z Ф,] + 3.76-105[Z Ф.] ; (31)

CH=100G(1—F); (32)
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Таблица 12. Значения (‚для уравнения (35) согласно [69]

Группа f, Группа f, Группа f,
Цис-ориентация 76,835 7CO2CO7 4,674 7O7 7

+6,0312
Транс-ориентация 0,5821 С6Н5+ 73,8338 n-C6H4 57,4447
CEC 17,547 7CH27 13,7022 7S7 11,0079
C=C 4,2821 7CH3 17,275 7SH 7,9424
=C=N 2,5963 7CHO 10,3801 S17C 72,2855
>C< 5,5291 +С1 72,9697 S17Cl 4,101
>C=O 4,6752 7CN 8,099 SiH 8,313
>CH7 10 7CO37 2,4103 S17N 15,896
>NH 3,2709 7CO27 1,2955 S170 2,5034

>N7NH2 73,5071 7CO2H 4,889 7SO7 3,9115
72Br 716,0809 7F 71,2615 7PO4< 711,5096
+2С1 75,9764 7H 2,725 7SO27 5,54
72F 72,1224 +1 +22 +803+ 2,86
+21 +44 м-С6Н4 57,4447 +804+ 0,18
73Br 721,9 7N= 77,2149 7OPO27 7,1419
+3С1 78,0892 7NH2 3,7078 7P< 47,6909
73F 75,13 7NO2 73,1507 7PO7 7,1515
+31 +60 Неароматический цикл 2,9082 В 47,3806
Дополнительный цикл 14,2712 707 73,0156 SiH2 16,626
Бензольныйцикл 45,0633 07C6H4 57,4447 _

81Н3 24,939
7Br 78,0405 7OH 2,1797

Таблица 13. Значения коэффициентов (‚и Ь,дпя уравнения (36) [119]

Группа f, h, Группа f, h,

C7I(C,,)(H)2 0,18308 0,01344 С,+(1\1) 26,25975 1,2771
C7I(CO)(H)2 0,02613 0,0098 С,+(О) 74,99764 25,99844
C7I(H)2(Cl) 11,55786 6,21312 Cd7I(H) 0,05835 142,799
C7I(H)2(O) 0,00242 0,00322 Cd7(CO)(H) 6,88905 1,88402
C7I(H)3 12,50732 3,1242 Cd7(H)(Cl) 2,3175 5,42088
C7I2(C,,)(H) 0,0944 0,00323 C(17(H)2 1,31449 2,61055
C7I2(CO)(H) 0,49969 0,02893 CO7I(H) 12,05977 4,68871
С+12(Н)(0) 0,02488 0,00298 СО+1(О) 0,001 51,59168
C7I2(H)2 0,15461 0,04492 CO7I2 0,31889 0,10826
C7I3(H) 0,01656 0,00103 CO7(Cd)(O) 0,00215 0,02738

С+14 0,33819 0,01178 1\1+(С„)(Н)2 6,9131 3,89132
С+(С„)(Н)3 18,80642 1,33971 О+1(СО) 0,03929 0,01247
C7(Cd)(H)2(Cl) 1,0165 5,14586 O7I(H) 10,62441 5,12929
C7(Cd)(H)3 0,15532 1,32511 O7I2 0,2185 0,04338
C7(CO)H3 11,57657 3,81915 O7(C,,)(H) 74,99712 0,61106
C7(H)3(O) 13,10617 9,23645 O7(CO)2 0,01228 0,00441
С,+1 0,18524 0,0375 Циклогексановыйцикл 17,33727 +3,48684
С„+(С„) 0,07821 0,0027 Циклопентановыйцикл 28,97878 6,47494
С„+(Н) 6,01743 1,28777 Гош-конформация +5,04752 0,92017

П р И M е H a H И е . Ca+ ароматический атом углерода; Cd+ атом углерода у двойной связи.
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G = Cm[1+ 0,00312(M — 32) +

+ G1 + G2 ); (33)
NH +NF +NC1+NBr [Ус—1

F = 0,556[1— 0,22C1 +# +
NH +NF +NC1+NBr

F
+ 2 +2); (34)NC—l NC

CH =100/Z(n,f,); (35)

i "i iсн =Z(n.f.) 2,71, (36)

l

гдеA,
7

дескрипторы, учитывающие объем (і= 1),
атомный состав (і= 2), симметрию (і= 3);
М,+коэффициент Моригучи (Moriguchi)*;
Ф,+константадляструктурнойгруппы(табл. 9);
С,
7 коэффициент, равный 1 B случае одного

углеродного атома и С, = 0 7 BO Bcex других
случаях;

Детальной информацииодескрипторахА,ИМ,Bработе [1 13]
не представлено.

N,
7

количество і-х атомов;
G,HF,

7

структурныекоэффициенты(табл. 10);
п,
7

количество z-x структурных групп, связеи
или атомов;
f,
7 коэффициент і-й структурной группы или

атомов (табл. 11+13);
л,
7 коэффициент і-й структурной группы

(см. табл. 13).
В заключение отметим, что в настоящейработе

приведен обзор одного из первых подходов к про-
гнозированию температуры вспышки горючих ве-
ществ через давление насыщенного пара. В после-
дующих работах будутрассмотреныдругие методы

и способы для расчета этого показателя пожарной
опасности.

***
Авторы очень признательныПредседателюРе—

дакционного совета журнала “Пожаровзрывобез-
опасность” д—ру техн. наук, профессору, академику
МАНБA. Я. Корольченко за ценные замечания и

предложения. Выражаем также благодарность
К.C.Алексееву за техническую помощьвподготов—
ке даннойработы.
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УДК 614.841

ТЕМПЕРАТУРА ВСПЫШКИ. ЧАСТЬ |||. МЕТОДЫ РАСЧЕТА
ЧЕРЕЗ ТЕМПЕРАТУРУ КИПЕНИЯ1

Приведен обзор методов расчета температуры вспышки горючих жидкостей через их темпера-
туру кипения. Показано развитие формулы Орманди—Крэвена. Рассмотрены другие подходы
прогнозирования температуры вспышки органических веществ с использованием температуры
КИПЭНИЯ KaK ОДНОЙ ИЗ переменных.
Ключевые слова: температура вспышки; расчет; прогноз; температура кипения.

Фактическитемпература вспышкинеявляется клю-
чевым параметром в процессе возникновения го-
рения горючих веществ, тем не менее она выбрана
мерилом деления воспламеняющихся жидкостей

налегковоспламеняющиеся (ЛВЖ)игорючие (ГЖ)
во многих странах [1]. Это свойство температуры
вспышки нашло отражение в нормативных доку-
ментах, затрагивающих различные аспекты пожа-
ровзрывобезопасности.

Пункт2.2.2 ГОСТ 12.1.044+89* [2] допускает прИ
оценке пожарной опасности жидкостей использо-
вать как экспериментальные, так и расчетные зна-
чения температуры вспышки. В зарубежных базах
данных в основном приводится информация O зна-
чениях температуры вспышки горючих веществ в
закрытом тигле. Поэтому неудивительно, что ино-
странные методы прогнозирования связаны именно
с температурой вспышкив закрытомтигле. В связи
с этимвнашейработерассмотреныметодырасчета
и прогнозирования данного показателя для закры-
того тигля.

В предыдущей статье [3] был проанализирован
один из первых подходов к прогнозированию тем-
пературывспышкииндивидуальных горючихжид-

1 Продолжение. Начало см. B журнале “Пожароврывобезопас—
ность” N9 5 HN9 10 3a 2012 г.

костей через давление насыщенного пара. Практи-
чески одновременно с этим подходом B 1922 г. по-
явилась формула Орманди+Крэвена (Ormandy7
Craven), связывающаятемпературу вспышкис тем-
пературой кипения [4+6]:

[ВСП:blKl/IH92 (1)
гдеЬ7эмпирический коэффициент;Ь = 0,720+0,782;

для оценочных прогнозов Ь = 0,736 [4+6].
Однако прогнозы по уравнению (1) не отлича-

лись высокой точностью, что побудило исследова-

телей к дальнейшему изучению этого вопроса. До-
бавление слагаемого а B ypaBHeHHe (1) приводит K
модифицированному уравнению Орманди+Крэвена
и позволяет во многих случаях с хорошей точно-
стью предсказывать температуру вспышкиоргани-
ческих соединений различных классов:

lBCH:blKl/IH + a) (la)
гдеа, Ь+эмпирические коэффициенты,определя-

емые по табл. 1.
Отметим, что недавноуравнению (1) была дана

“втораяжизнь”. Было принято, что для алканов Ko-

2
Поумолчанию записи “t” H“T” означают температуру B rpa—
дусах Цельсия HКельвина соответственно.

Алексеев С. F, СмирновB. В., Алексеев К. С., БарбинН.M, 2014
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Таблица 1. Значения коэффициентов для уравнения (1а) Продолжение табл. l

Класс соединений +а Ь Литературный Класс соединений +а Ь Литературный
ИСТОЧНИК ИСТОЧНИК

Углеводороды 1221 0,731 [7] Тиоэфиры 72,9 0,71 [8]

73,3 0,68 [8] Сложные эфиры 55,86 1,005 [30, 23, 24]
Алканы 73,22 0,693 [2, 9, 10] 50,4 0,627 [31]

10,6 0,69 [11, 12] 3902 0,6602 [32]

71,7 0,683 [13] Альдегиды 74,76 0,813 [2, 9, 10]
73,7 0,6946 [14] 23,7 0,81 [11, 12]
64 0,65 [15] 59,4 0,661 [33]

1191 0,6831 [16, 17] 61,8 0,66 [8]

124,811 0,691 [18] Ароматические 67,83 0,665 [2,9, 10]
68,8 0,659 [19] УГЛ°В°д°Р°дЫ 65,77 0,663 [21]

66 0,683 [17] 23,6 0,66 [11, 12]
Алкиланилины 21,94 0,533 [2, 9, 10] Простыеэфиры 52,6 0,595 [22]

105,5 0,53 [11, 12] 64 0,64 [8]

Ароматические моно- 80 0,84 [8] СПИРТЫ 41,69 0,652 [2, 9, 10]
амины (первичные) 53,4 0,65 [11, 12]
ApOMaTHHeCKHe моно- 93 0,82 [8] 37 0,62 [15]
амины (третичные)

30 0,58 [20]
Алкилбензолы 87,3 0,78 [20]

37,8 0,6 [8]
Алкиламины 18,6 0,70 [12]

40,04 0,644 [23, 24]
55,4 0,58 [8]

Карбоновые кислоты 43,57 0,708 [2, 9, 10]
Алкилформиаты 61,1 0,70 [20]

36,1 0,71 [11,12]
46 0,58 [8]

50 0,75 [15]
Алкилацетаты 4:5,:1 О0,66003 [:0] 52,9 0,76 [20]

’7 [ ] 42,63 0,702 [25]
22,4 0,70 [12] 14,7 0,55 [8]

4 4 0 6 8
9’ [ ] Бромалканы 49,56 0,665 [2, 9, 10]

Алкилпропионаты 31,2 0,43 [20] 6,7 0’30 [20]
Алкилбутираты 50,8 0,62 [8] 3755 0,538 [26]

Алкилвалераты 48,6 0,62 [8] 189,2 1,81 [8]

АЛКИЛфТдЛдТЫ 17 0’54 [8] Хлоралканы 55,70 0,631 [2, 9, 10]
Алкилнитрилы 72,4 0,83 [8] 39,3 0,46 [20]
Алкилфенолы 38,42 0,623 [2, 9, 10] 57,73 0,630 [27]

64’5 0’62 [11’ 12] 45,0 0,63 [11, 12]
Фенолы 36 0,64 [8] 68,6 0,69 [8]

Олефины, ацетилены, 74,3 0,71 [8] Ароматические „2 0’44 [8]
диены

простые эфиры
Алкоксиспирты 55,6 0,73 [8] Бензолы 68 0,68 [8]

Амиды карбоновых 49,9 0,66 [8] Циклогексаны 74,6 0,67 [8]
кислот
Алкилмеркаптаны 68,9 0,69 [8] Галогенобензолы 56,91 0,70 [28]

H галогенотолуолы
Амины простых эфиров 73 0,79 [8] Нитроалканы 43,8 0,60 [20]
Гликоли 55 0,78 [8] 2093 0,436 [29]
Дихлоралканы 44,6 0,61 [8] 48 0’74 [8]

Изоцианаты 1 1 1 0,96 [8] Алифатические

Диалкилдисульфиды 59,2 0,66 [8] диамины 54,1 0,67 [8]
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Окончание 70617. 1 Таблица 2. Коэффициенты для уравнения (3)

эффициент Ь равен 0,712, а для остальных органи-
ческих соединений+0,75 [37].

HpH прогнозировании температур кипения и
вспышки галогенбензолови галогентолуолов с при-
менением дескрипторов WHIM (Weighted Holistic
Invariant Molecular)3итальянскиеученые также при-
шли к модифицированному уравнению Орманди+
Крэвена (см. табл. 1) [28].

Дальнейшее развитие уравнения (1а) связано с
раскрытием коэффициента а илиЬ путем привязки
егок какому-либохимическому свойству илихими-
ческой структуре соединения.

В формуле Элея (Ое111еу) [38] множитель Ь = 1,
а слагаемое а представлено как зависимость от KO-

личества атомов B молекуле горючего вещества:

[всп: [кип + (—18\/Е)> (2)
гдек=4(NCну,)+NH+1у„+2(№О+NC1)7 3NF+5NB,;

3 …\УН1М—Индексы связаны C ЗВ—Информациеи о молекулярном
строении, симметрии Hатомном распределении.

Класс соединений 7a Ь Литературный Класс … Ь с d Литературный
ИСТОЧНИК СОСДИНСНИИ ИСТОЧНИК

Ацетали И кетали 70,9 0,78 [8] Хлоралканы 0,67 34 +0,83 [27]

Аминоспирты 21 0,58 [8] Бромалканы 0,83 5,12 +6,03 [26]

Хлорангидриды карбо- Иодалканы 0,957 +37,95 +10,33 [26]
НОВЫХ ”WOT 43 0’6 [8] Фторалканы 0,21 117,19 12,89 [26]

Монохлорбензолы 65,3 0,7 [8] O
РГаНИЧССКИС

МонофторбеНЗОЛЫ 81,4 0,78 [8] соединения 0,8493 +18,44 +3,723 [39]

Ди- И трихлорбензолы 154 1,24 [8]

МОНОНИТРОЗРОМЗТИЧС' N,
7

количество атомов углерода С, серы S, BO-
CKHe соединения 47 0,7 [8]

дородаН,азотаN,кислородаO,хлора С1,фтораF
нафтаЛИНЫ 72 0’69 [8] H 6pOMa Br B молекуле.
ЭПОКСИаЛКаНЫ 57 0,67 [8] Bрезультате выделенияиз коэффициентаа чис-
Кетоны 52,69 0,643 [2, 9, 10] ла атомовуглерода BмолекулеNCформула (1а)при-

46,83 0,613 [20] O6peTaeT следующий вид:

+46,5 0,634 [32] Твсп = ЬТКИП+ (c + dNC), (3)

582812 07662 1211 где Ь, с, d
7

константы, определяемые по табл. 2.
57,0 0,646 [34] HyTeM выделенияиз слагаемого а вкладаCprK-
55 0,62 [8] турных элементов получено уравнение (4) [9, 10,

54 47 0 634 [23 24 35] 12, 40], KOTopoe нашло свое закрепление B нацио-
44,8 0,64 „„ 12] нальном стандарте [2]:

n
Ы'содержащие соеди" t :0 6591 + a. l. — 7314 4
нения +55,7 0,628 [32] № ’ КИ“ ;( ’ ’) ’ ’ ( )

ОРГаНИЧССКИС СОСДИ- .HCHI/ISI в целом 33,1762 0,674652 [36] где а,+эмпирическии коэффициент 1-и группы;

, 2 l,7 количество і-групп (табл. 3).
„Для температур кипения ИВСПЫШКИ В градусах Слагаемое а может быть выражено также через

геита (F) HКельвина соответственно., плотностьжидкости р (г/мл) [41] или теплоту сго-
ДПЯ МСТИЛЗЛКИЛКСТОНОВ. ЖИРНЬ1М ШРИфТОМ ВЫДСЛСНОсомнительное значение коэффициента„ ранияНСГ (кДж/моль) [9, 11, 12].Следует отметить,

чтоуравнение (5)можнорассматриватькакревизию
ранее предложеннойформулы (7) [18].Для спиртов
предложен частный вариант уравнения (5)+фор-
мула (5а) [41]:

и,…+ 062087…+ (37,8127р + 84,794); (5)

г.,…+ 055441…+ (52,658р + 81,018); (5а)

Таблица 3. Значения коэффициента о, для уравнения (4)

Группа а, Группа а,

С=С 1,72 С+С1 15,11
С=0 11,66 C7Br 19,4
C=S 711,91 N7H 5,83
C7C 72,03 О+Н 23,9

C7C (apOMaT.) 70,28 Р=О 9,64
С+Н 1,105 P70 3,27
C7N 14,15 S7H 5,64
C70 2,47 S17C 74,84
C7S 2,09 S17Cl 10,07
C7F 3,33 S17H 1 1
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Таблица 4. Значения коэффициентов для уравнения (6)

Класс Ь с d Литературный
СОСДИНСНИЙ ИСТОЧНИК

CxHyOuNZ 0,83 70,0082 745,5 [11, 12]
0,83 +0,00812 +45,5 [9]

С„Н,0„1\1,С1, 0,86 +0,0114 +39,6 [11, 12]
0,79 70,0147 739,6 [9]

Соединения,
содержащие
F HBr 0,79 70,0147 757,4 [9, 11, 12]

Соединения,
содержащие
S, Si, P HCl 0,83 70,0082 745,5 [9, 11, 12]

[ВСП:blKl/IH + (CHEF + со; (6)
г.,…+ 0,5811t,,, + 0,1118-103/(;,…„)2 +

+ (38,734р — 83,3362), (7)

где Ь, с, d
7

константы, определяемые по табл. 4.
Другимвариантомразвитиямодифицированно-

го уравнения Орманди+Крэвена является выделе-

ние из коэффициента а различных дескрипторов.
Так, в настоящее время из коэффициента а вы-

делены дескрипторы Ss, VEvl,RNCG,HDCA, HBSA,
DPSA, Ее_„,С иMW [42744]:

Т,…+ 0,8374Т…+
+ (43,5120 +1,3695Ss — 39,1658VEvl); (8)

Твсп = 0,72ТКИП + (76,99RNCG +2,05HDCA — 8,40); (9)

Твсп = 0,59ТКИП + (0,51HBSA + 0,28MW + 32,85); (10)

Твсп = 0,75ТКИП + (0,23HASA + 103,65RNCG— 26,11); (11)

Твсп = 0,67ТКИП + (3,45DPSA + 0,95EH,C — 161,8), (12)

где Ss7 структурный дескриптор, равный сумме
Кайер+Холла (Kier7Hall) электротопологиче-
ских состояний;
VEv 1

7объемныйдескриптор,соответствующий
суммарному значению ван-дер-ваальсовой ве-
совой дистанционной матрицы (уап der Waals
weighted distance matrix);
RNCG7относительныйотрицательныйзаряд;
HDCA7дескриптор водородной связи;
HBSA7дескриптор донорно-акцепторной связи;
DPSA7разница относительных зарядов поло-
жительно иотрицательно заряженных атомов в
молекуле;
ЕМ,С+дескриптор, описывающий силыядерно-
электронного притяжения,отнесенные к конфор-
мационнымизменениямилиатомнойреакцион-
ной способности B молекуле;
MW
7

молекулярная масса.
Врезультатеусовершенствования методаПрага

(Prugh) для прогнозирования температуры вспыш-
ки [17] полученоуравнение Орманди+Крэвена, BKo-

Таблица 5. Значения коэффициентов 0, b, сдля уравне-
ния (14)

Литера—
Класс … а Ь с-103 турный

СОСДИНСНИИ
ИСТОЧНИК

Алканы 731,81631 0,4177 3 [51]
OpraHHHe-
ские кислоты 314,0 +0,429 1,14 [32]

Спирты 241,7 70,210 0,957 [32]
Кремний- +51,23851 0,49941 0,471 [49, 50]
ОРГаНИЧССКИС
соединения +45,64321 0,4848691 0,4141 [51]
другие +30,0 0,973 +0,359 [32]

органические 4,656 0,844 +0,234 [32]
соединения 1 , 1

+54,5377 0,58883 0,22 [49, 50]

1Для температур кипения Ивспышки B °С.

тором множитель Ь связан со стехиометрической
концентрацией горючего вещества CCT [45, 46]:

1l = ————————————l ,
всп с + d ln(CCT) КИП

(13)

где с = 1,3611, d=70,0697 для спиртов; с = 1,4420,
d=70,08512

7

для других органических соеди-
нений.
Применение механизма аппроксимации искус-

ственных нейронныхсетейс обратнымраспростра-
нениемошибки позволяетснизить ошибку, получа-
емую прииспользованиимодифицированногоурав-
нения Орманди+Крэвена (1а) для органических
соединений, до 3,3 % [47, 48].

Альтернативнымразвитиемпрогнозированиятем-
пературы вспышки органических жидкостей через
ихтемпературу кипенияявляется переходотлиней-
нойзависимостиK полиному2-йстепени [32,49,50]:

TECH:а + bTKl/IH + С(7-'1(ИП)2> (14)
где а, Ь, с+константы, определяемые по табл. 5.

Нарядус вышеприведеннымиподходамирасче-
та температуры вспышки органических индивиду-
альных веществ наблюдается тенденция создания

принципиально новых уравнений, не базирующих-
ся на формуле Орманди+Крэвена.

Для прогнозирования температуры вспышки
углеводородов выведено уравнение [53]:

%+ —1,4568~10’2 +№ +
ВСП КИП

+ 1,903 . 10731п(Т,…н)‚ (15)

где Твсп, TКИП+ температуры вспышки и кипения
горючейжидкости B градусах Реомюра (В).
Модифицированный метод Батлера (Butler) за-

ключается в том, что из базы данных химических
СОСДИНСНИЙ ВЫбИРЗЮТСЯмаксимально бЛИЗКИС К ИС-
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следуемой структуре. Затем находятся линейные
зависимости Твсп = (ТКИП)“, где а равно 1, 2 и 0,5,
и по лучшеи линеинои регрессиивычисляюттемпе-
ратуру вспышки исследуемого вещества [72]. Дан-
ныйметод прогнозированиятемпературы вспышки
заложен в программный комплекс ACD/Lab. Pe-
зультатырасчетаподанному методудля многихOp-

ганических соединений доступны в бесплатной
базеданных химической поисковойсистемыChem-
Spider [73].

Бразильскими исследователями предложен но-
выйдескриптор, полученныйна основе температу-
рыкипения,которыйназваниндексомтемпературы
кипения (Y3194 [54]. Впоследствии на его основе
разработан индекс температуры вспышкиNFP ,ис-
пользуемый для прогнозирования температуры
вспышки [55+60]:

3
+!) + 762 + 4а(с + ТК,…)

Y =—- 16ВР 2a 7 ()

NFP +0,987ng+ 0,176D +0,687T+ 0,7123+0,176; (17)
2 3 1 3Тв…:23,369№,], + 20,0101у,/„ + 31,901, (18)

где а, Ь, с + константы; для алканов а = +16,802,
Ь = 337,377, с = +437,883 [59];
D
7

число двойных связей;
Т+число тройных связей;
B
7

число ароматических циклов.
Для иод- ифторалканов предложенанелинейная

зависимость [26]:

Твсп:а + Ь(Ткип)с> (19)
где а = +128,39, Ь = 21,57, с = 0,5 для иодалканов;

а = 98,16, Ь = 0,025, с = 1,5 для фторалканов.
Отношениетемпературывспышкиктемперату-

рекипенияпрямо пропорциональноотношениютеп-
лоты сгорания НСГ к теплоте парообразованияНпар.
Для алканов эта зависимость может быть описана
уравнениями [37, 61]:

TECH НСГТ— — 0,726 — 0,0000715[H7пар ] ; (20)
КИП

Т Н ’”fl208182—000004 + _ _ 21, ‚ ‚ [H [2061104)KHH пар

где 01,7 параметр і-й группы;
п,+количество і-групп (табл. 6).

Таблица 6. Коэффициенты а,дпя уравнения (21)

Группа ос, Группа ос,

+СН3 +0,0242924 +СН2+ 0,0072769
>CH7 0,0071968 >C< 0,0156201

4 Индекс YВР может быть также рассчитан на основе структур—
ных элементов молекулы горючего вещества [57, 59].

Французскими учеными температура вспышки
представлена как функция температуры кипения,
теплоты парообразования Нпар и числа атомов уг-
лерода в молекуле горючего веществаNC [62, 63]:

Твсп:1,477(Т 0,79686H0’16845N60’05948. (22)кип ) пар

Другой вариант связи температуры вспышки с
температурой кипенияитеплотой парообразования
Нпар предложенукраинскими коллегами [64]:

С 0,3

Твсп:0,025НИСП (Ткип)[TH] :50 (23)

AMepHKaHCKHM исследователемА. М.Kanury [65]
HaOCHOBe уравнения Клапейрона+Клаузиуса (Clau-
sius7Clapeyron equation), 3aKOHaАвогадро (Avogad-
ro’s hypothesis) HправилаТроутона (Troutonrule) вы-
веденоуравнение, в которомтемпература вспышки
связана с температурой кипенияинижнимконцент-

рационным пределом воспламенения (НКПВ) CH:

%%] 2 10,5[5— — 1]. (24)
H BCH

Другим вариантом данной связи является пре-
образованная формула Элея [38]:

[всп: —о]14400/СН . (25)

ИсходяизуравненийЛесли+Джениз (Leslie-Ge-
niesse relation)6 HКлапейрона+Клаузиуса выведена

формула (26), которая представляет температуру
вспышки как функцию температуры кипения, теп-
лоты парообразованияНпарикоэффициента BpeaK-
ции горения перед кислородом В [бб, 67]:

ТТ =_КИП 26(T.../H..,)R1n(813)+1’ ()

гдеR
7

универсальная газовая постоянная.
Предложена также более сложная зависимость

(27), в которойтемпература вспышкиопределяется
на основании значений температуры кипения, KO-

эффициента В и теплот парообразования при TeM-
nepaType кипения (Нпар) ипри 298 К (НЁ98) [67]:

01606
Т Hna ,Твсп +0,2554% R" +

(13 + 1) ’

+ 631(В +1)0,7 _ 561075 НпарТкип + (27)
’ ’ К(]3+ 1)

0,8767

+ 0,0208 ПВР
R

5
Здесь Hдалее теплота парообразования в кДж/моль.

6
Применение формулы ЛесЛИ+Джениз для расчетов темпера—
туры вспышки органических соединений через давление на—
сыщенного пара рассмотрено B работе [3].
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На основании тестирования 1220 соединений

предложена нелинейная формула для вычислений
температуры вспышки горючих веществ [68, 69]:

2 :С/Ткип:„№№:…) e

Т Т(1 _ 6:5] кип )2
всп , (28)

где а, Ь, с+эмпирические коэффициентыдля раз-
личных классов соединений, определяемые по
табл. 7.
ЯпонскимисследователемИшиучи (Ishiuchi) Bce

органические воспламеняющиеся жидкости, за ис-
ключением углеводородов, разделены на ассоции-

рованные и неассоциированные7, и для расчета их
температурывспышкипредложеноуравнение [70]:

В :„ 1/а

Твсп:|:(Ткип)а +Ь[Й) + С:| 7 (29)

гдеа,Ь,с+эмпирические коэффициенты:а = 0,105,
Ь = 0,057,с = 0,142+дляассоциированных co-
единений; а = 0,119,Ь = 0,0656,с = 0,185+для
неассоциированных.
Для 1471 органического соединенияиз 77хими-

ческих классов, не обладающих свойствами элект-
ролитов,с использованиеммоделиANN-GC (Artifi-
cial Neural Network-Group Contribution) c помощью

алгоритма GEP (Gene Expression Programming) вы-
численызначения температуры вспышкис относи-
тельной ошибкой расчета не более 4,9 % [71].

7 АССОЦИИРОВЕТННЗЯ ЖИДКОСТЬ
i

ЭТО ЖИДКОСТЬ, В КОТОРОЙ ПРИ-
СУТСТВУЮТ ВОДОРОДНЫС СВЯЗИ.

Таблица 7. Коэффициенты для уравнения (28)

Класс соединений а Ь с

Углеводороды 225,1 537,6 2217
Спирты 230,8 390,5 1780
Амины 222,4 416,6 1900

Карбоновые кислоты 323,2 600,1 2970
Простые эфиры 275,9 700,0 2879

8-содержащие соединения 238,0 577,9 2297
Сложные эфиры 260,8 449,2 2217
Кетоны 260,5 296,0 1908
Галогенсодержащие
соединения 262,1 414,0 2154
Альдегиды 264,5 293,0 1970

Р-содержащие соединения 201,7 416,1 1666

Ы-содержащие соединения 185,7 432,0 1645

Бі-содержащие соединения 218,767 668,2057 2281,015

В заключение отметим, что B настоящей статье
приведенобзор методов прогнозированиятемпера-
туры вспышки горючих веществ через их темпера-
туру кипения. В следующей работе будут рассмот-
рены методы расчета температуры вспышки горю-
чих жидкостей на основе других дескрипторов.
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ABSTRACT

A survey of computational methods of flash points of combustible fluids in the closed cup via their
boiling points is given. Development of the modified formula of Ormandy7Craven (FP(°C) =
=ЬTB(°C) + а) is shown, which is realized by means of a binding of coefficients а and Ь to any
chemical property of linking (heat of combustion, heat of evaporation, density, stoichiometrical
concentration, topological descriptors) or to its chemical structure. Other approaches to flash point
forecasting are shown also:

FP(K) + а + Ь(ТВ(К))+ с(ТВ(К))2; 1 — +1,4568. 10’2 + 284947 ‚3 .грач)
_ TB(R) + 1,903 . 10 1п(ТВ(В))‚

FP(K) = 23,3691у,2,/Р3 + 20,010№,1,/,3 + 31,901; FP(K) + а + Ь(ТВ(К))°;

H H тFP(K):0,726 _ 0,0000715 С ; FP(K) = 0,8182 — 0,00004 C +2 (011711);
TB(K) Hv TB(K) Hv i=1

, ТВ(К) 14400
1— 21 —1-FP° 7TB° ——'

“(игр) 0’51РР(К) l ( С) ( С) LFL

FP(K):„477(ТВ(К))0,79686 Н3,16845№с+0,05948; FP(K): ТВ(К)

R1n(8[3)+1)7
ТВ(К)
H

V

H 0,1606 HOTB K Н° 0,8767
FP(K) = 0,2554%[_] + 6,31([3 + 1)“7 + 5,6. 10’5(_…+ 0,0208 V ;
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1/аС
2

_
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Keywords: flash point; calculation; forecasting; boiling temperature.
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УДК 614.841

ТЕМПЕРАТУРА ВСПЫШКИ.
ЧАСТЬ IV. ДЕСКРИПТОРНЫЙ МЕТОД РАСЧЕТА1

Приведен обзор методик дескрипторного метода прогнозирования температуры вспышки ор-
ганических жидкостей. Показано, что дескрипторы условно подразделяются на четыре типа:
1) физико-химические и пожароопасные параметры жидкостей; 2) индикаторные переменные,
отражающие наличие или отсутствие в молекулетого или иного структурного фрагмента (замести-
теля); 3) топологические индексы, характеризующие особенности строения молекулы; 4) стерео-
электронные или квантово-химические характеристики, связанные c пространственным строе-
нием молекулы и электронными параметрами атомов.
Ключевые слова: температура вспышки; расчет; прогноз; дескриптор.

Настоящаястатья завершает цикл наших работ по
обзору методов прогнозирования температуры
вспышки (далее + ТВ) индивидуальных жидко-
стей.Ранеенамибылирассмотреныспособырасче-
та ТВ через давление насыщенного параитемпера-
туру кипения [1, 2].

Подмолекулярнымидескрипторамиилипросто
дескрипторами понимаютсяразличные параметры
молекулы, которые используются для оценки тех
илииныхсвойствхимического соединения.Дескрип-
торы, применяемые в прогнозировании, условно
делятся на четыре группы [3]:

1) физико-химические и пожароопасные пара-
метры, описывающие объемные, геометрические
идругие характеристики горючего вещества (да-
лее+ГВ);

2) индикаторные переменные, отражающие на-
личие либо отсутствие в молекуле того или иного
структурного фрагмента (заместителя);

3) топологические индексы, характеризующие
особенностистроениямолекулынаоснованииплос-
кого графа;

1 OKOHHaHHe. Начало см. B журнале “Пожароврывобезопас—
ность” N9 5 H ‚№10 3a 2012 r., ‚№ 3 за 2014 г.

4) СТСРСОЭЛСКТРОННЫС ИЛИ КВЗНТОВО-ХИМИЧССКИС

ХЭ…РЗКТСРИСТИКИ, СВЯЗЗННЫС С ПРОСТРЗНСТВСННЫМ
СТРОСНИСММОЛСКУЛЫИЭЛСКТРОННЫМИ napaMeTpaMH
атомов.

Прогнозирование температуры вспышки
на основе физико-химических
и пожароопасных параметров

Методырасчета температуры вспышки горючих
(ГЖ)илегковоспламеняющихся (ЛВЖ)жидкостей
через температуру кипенияидавление насыщенно-

го пара рассмотрены B работах [1, 2].
МонаховымB.T. Ha OCHOBe анализа более 2000

органических и элементорганических соединений
найденылинейные взаимосвязи между температу-
ройвспышки2 инижнимтемпературным пределом
воспламенения IH [476]:

[в…= tH + 5 HpH tH < 70 °С; (1)

[в…= 1,06tH+ 0,8 HpH tH 2 70 °С; (2)

[в…= (tH +2)/0,875 HpH 0 S tH S 160 °С. (3)

2 Поумолчанию температура, обозначенная t, приводитсяв °С,
Т+BK.
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Таблица 1. Значения коэффициента 0 B уравнении (6)

Класс соединений а

Алканы Иалкены в газовой фазе 350

Алканы Иалкены вжидкой фазе 250

Алкильные производные бензола 550

Внастоящее времясуществуют имодификации
уравнения (3), предложенныеЕвлановымиРоулеем
(Rowley) [7, 8]:

гвен = (1H +2)/0‚96; (4)

Твсп:(TH+2)/0‚9217. (5)
Для парафинов, олефинов и производных бен-

золаустановлена взаимосвязьтемператур вспышки
и самовоспламенения rm (°С) [9]:

[всп:а:(‚сво:kl): (6)
где а+ константа; значения коэффициента а при-

ведены в табл. 1;
k,
7

KOHCTaHTa; k1 =9
7

для группыCH37OCHOB-

ной углеродной цепи; k2 = 21
7

для CH37 60-
ковой углеродной цепи; k3 = 12

7

для 7CH27;
k4 = 16

7

для >СН+.
В работе [10] ИК-спектры алканов B диапазоне

550+3798 CM’1 использованы как исходные данные
для дескрипторов, которые определены по урав-
нению

j=n

j=1

где d,,
7

pa6OHHe значения дескрипторов;
h,,
7

ординатыпоглощенияBспектревещества і
B точке];

п+количество точек в ИК-спектре,п = 813.
Далее B компьютерной программе PROGROC

c помощью формулы (8) выполнен расчет ТВ ал-
канов:

:,… + CVF’IUTb, (8)

где С+ контрольная субматрица матрицы D, co-
CTaBJreHHOH H3 дескрипторов а,;
V7 матрица, состоящая из собственных BeKTO-

pOB матричного моментаАТА;
Г+диагональная матрица из ненулевых сингу-
лярных чисел, совпадающих для обоих матрич-
ных моментов;
U
7

матрица, состоящая из собственных BeKTO-

pOB матричного моментаААТ;
Ь + вектор значений свойства тренировочной
выборки веществ.
Для С,+С,8 бромалканов показана взаимосвязь

между ТВ и теплотой их парообразования Нпар
(кДж/кг) [11]:

Tm = 2563661“69 (9)
пар '

Прогнозирование температуры вспышки
с помощью индикаторных переменных

Число атомов углерода пС или водорода пН не-
редко используется в качестве дескриптора при
прогнозировании ТВ. Так, для алканов, спиртов и
алкильных производных бензола выведена следу-
ющаяформула [9]:

[в…=а—Ь+/с, (10)

где а+поправка на класс соединений (табл. 2);
k
7

индекс изомеризации; k= 9
7

для CH3-
группы во вторичной углеродной цепи (OTBeTB-
ление B основной углеродной цепи), k= 21

7

для каждой СН,-группы B третичной цепи (OT-
ветвление B цепи заместителя), k= 16

7

для
каждой СН,-группы во вторичной углеродной
цепи, k= 16

7

для каждой СН,-группы B Tpe-

тичной цепи;
Ь+функция от пС (см. табл. 2).
Найдены линейные зависимости ТВ от длины

углеродной цепи для алканолов и кетонов [12+14]:

[вод:аПС—Ь. (11)
Коэффициенты а и Ь B формуле (11) определя-

ются по табл. 3.
Для алифатических алканов, кетонов, карбоно-

вых кислот, галогеналканов, алкилмеркаптанов, THO-

эфиров, простых исложных эфиров, моно- идиал-

киламиновпредложенынелинейныеуравнениядля
определения ТВ в зависимости от числа атомов уг-
лерода в молекуле (табл. 4) [11, 13, 15719].

Для алифатических спиртов найдены формулы
для прогнозаТВ через число атомов водородав MO-

лекуле [9]:

Таблица 2. Значения параметров 0 и Ь B уравнении (10)

Класс соединений а Ь

Алканы в газовой фазе12 350 660/№
Алканы в жидкой фазе12 250 660/№ — 100

Бензол Иалкилбензолы 550 660/3 NС + d 2)

1) HpHнормальных условиях.
2) d= 200— 10п,гдеп+числоатомовуглерода, присоединен-
ных K основной углеродной цепи соединения; d= 200 — 30т,
гдет — число атомов углерода, присоединенных к угле-
родной цепизаместителя.

Таблица 3. Значения коэффициентов 0 и Ь Bуравнении (11)

Класс соединений а Ь

Алканолы 1 1,42 8,22
Альдегиды 14,7991) 203,71)
Кетоны 13,73 58,7
1) Для расчета TB B K.
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Таблица 4. Уравнения для определения TB

Класс соединений Уравнение

Алканы + +371,81 + 178,1461vg,L371[ВСП
Кетоны rm:901,75 — 53513/(№С + 55)

Простыеэфиры Т,… + 10411;}5/ (8,931\/,‘,)›5 + 67,82); Т,… + +0,5466№ё + 23,447NC + 149,68

Карбоновые Твсп = +0,57№ё + 20,43NC +273,0 при 2 $№С S 12; TBCH = 69,10 111(№С) + 235,6 при 13 $№С S 26;
КИСЛОТЫ Т,…770,09N5 +7,18NC +335,2 HpH 13 $ NC $ 26

Сложные эфиры Твсп:—0,3107№ё + 17,475№С + 206,4 при 13 $№С $26

Хлоралканы Т,… + 24,03NC — 0,595N5 + 177 HpH 2 SNC $ 17

Бромалканы Т,… + 211,4 + 0,571уё + 21,7NC HpH 1$№С $ 18

Иодалканы Т,… + 262,7 +17,931уС + 14,33N5 — 2,47N3 + 0,183Né — 0,005N5 HpH 1$№С $ 12

Фторалканы Твсп:167,8 + 23,93Ng’5 ln(NC) при 1 $№С $ 12

Алкилмеркаптаныю т,… + 205,24 + 0,261уё + 18,76NC HpH 1 $1уС $ 12

ТИОЭФИРЫП Т,… + (12,13 + 2,177N—C)2 HpH2 $ NC$ 16

Моноалкиламиныю Твсп:212,73 + 26,6(111 №С)2 при 1 $№С S 18

HI/IaJIKI/IJIaMI/IHLID Т,… + +0,0571у3 + 1,13631уё + 8,83NC + 200,77 HpH 2 $ „С $ 16

1)Данные авторов.

[,…= 8 +№Н при М$ 60; (12)

[,…=11+2№Н при 60 <М$ 88; (13)

[,…=29+3№Н при М> 88, (14)

meМЙМОЛСКУЛЯРНЗЯ масса.
TeMrrepaTypa ВСПЫШКИНСНЗСЫЩСННЫХУГЛСВОДО-

РОДОВ, включая ароматические СОСДИНСНИЯ, МОЖСТ

бЫТЬ РЗССЧИТЗНЭ, С ПОМОЩЬЮ УРЗВНСНИЯ
Т,… + 167,1 + 19,68№С—2,915№Н+ 15

+ 16,77РР<+)+ 32,66FPH, ( )

гдеNC,NH
7

количество атомовуглерода иводоро-
да B молекуле ГВ;
FPS), FPH

7

поправочные коэффициенты.
КоэффициентFP(+) учитывает числометильных

групп пMe B бензольном кольце и определяется как
0,25пМе, а FPHучитывает связи С=С иCEC Bмоле-
куле ГВ.Для ароматических соединений принима-
ются во внимание изопропильные (і+Р1), TpeT6y-
тильные (t7Bu) H нормальные алкильные группы с
числом атомов углерода не менее 10. Для первых
двух групп FPH рассчитывается соответственно
как 0,25п,_,‚, и О,25п,_Ви, а для длинных алкильных
заместителей FPH= 1. Для ацетиленов R7CECH,
олефинов с двумя алкильнымигруппамиу двойной

С=С-связи и диенов R17HC=CH7HC=CH7R2 H

R17HC=C=CH7R2 коэффициент FPHявляется фун-
кциейот числа атомов углерода врадикалеR (псд ):
FPH= 1,25

7

0,25nCR (для ацетиленов при nCR S 4),
FPH=2,25

7

0,25nCR (для олефинов при nCR S 2),

РР“)+ 1,0+0,5nCR (длядиенов1г,+НС+сн+НС+сн+1г2
иR17HC=C=CH7R2) [20].

Bдальнейшем формула (15) была CKoppeKTHpo-
BaHa, Hобласть ее применениябыладополнительно
распространена на алканы и циклоалканы:

Т,…+ 158,7 + 19,86NC+ 2,40NH+ 16
+ 51,12FP(+) — 49,63FPH. ( )

Приэтомревизиякоснуласьиспособов опреде-
ления поправочных коэффициентов FPS) H FPH.
Для циклоалканов и нормальных алканов с пС 2 14
РР…равен соответственно 0,40 и 0,25, для apOMa-
THHeCKHx соединений с метильными заместителя-
ми+ (0,1nMe). Для циклопропанов ициклобутанов
FPH= 0,2, для ациклических алканов (при пС $ 5)
FPHопределяется как 1,40 + 0,35(№С+ 1,3).Для бен-
золов cдвумя илиболееизопропильнымигруппами
и третбутильным заместителем FPH вычисляется
как 0,85n,,PrH 1,5п,_,311соответственно.Для бензолов
с линейными алкильными заместителями FPH= 0,5
(HpH „С,+ 10+12)иFF”7 1,0 (HpH „С,> 12).Длямо-
нозамещенных 1-алкинов, олефиновR17HC=CH7R2,
диеновВ,+НС=СН+НС=СН+В2HR17HC=C=CH7R2
параметр FPHопределяется как 1,16 + 0,18пС (при
№СS 6), 1,55

7

0,25№С (при №С S 4), 1,75
7

0,3NC H

0,95
7

0,1NC соответственно [21].
BКитаена основе методатрех переменных,KO-

торый ранее былиспользовандля расчетаосновных
физико-химических характеристик органических
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соединений [22], разработано уравнение (17) для
расчета ТВ [23]:

Т,… 7 27,0 + 13,5 ><
0,4

{213,9 +№5“ + ее,“) ) — 59,7] ‚ (17)

где 3,10),3,0),3,12) +структурные дескрипторы;
п,+количество і-х фрагментов;
Zi:”і/Z ”і—
Ивановскими исследователями разработан ад-

дитивно-групповой методрасчетаТВ, апробирован-
ный на трех классах органических соединений

(спирты, кетоны и сложные эфиры). Прогноз осу-
ществляется с помощью формулы (18). Особенно-
стью этого методаявляетсяучет структурныхфраг-
ментов, соединенных с функциональной группой
(+СО2+,7CO7 H 70H) наряду с общим выделением
структурных элементов молекулыГВ [24+27].Пра-
вило выбора структурного элемента, расположен-
ного рядом с функциональной группой, подробно
описано B диссертации Батова [28]:

:,… 7 T,(Y,)+ зоо/„)+ 8Т,(1/,)+ 8Т,(1/,)+

+Z[yin(CHy,i) +pin(CHp,i) + (18)
1:1

+Sin(CHs,i) +lin(CHt,i) + hin(CHh,i)]>
где Tf(Y,)+вклад в температуру вспышки поляр-

нои группы, связаннои с первичныматомомуг-
лерода (СН,-группой)3;
бТ,(1’,„,)+ параметр, учитывающий отличия B

свойствах функциональной группы, атом кис-
лорода которойсвязансметильнымрадикалом;
5Tf(Y,), 5Tf(Y,)+поправки, учитывающие раз-
личия в свойствах функциональных групп, свя-
занных со вторичнымитретичным атомами уг-
лерода;
T,(СНИ)+вклад B температуру вспышки СН-
связеи атомов углерода, находящихся в первом
окружении полярной группы в связанном с ней
і-муглеводородном радикале;
Т,(СНИ),Т,(СНЩ),7}(СН„,), 7}(СН„„)+вклады
в температуру вспышки связей С+Н соответст-
венно в метильных, метиленовых и метиновых
радикалах, а также четвертичного атомауглеро-
да, не входящих в первое окружение полярной
группы;
у„ р„ $„ [„ Ь,+ количество выделенных струк-
турных фрагментов в і-муглеводородном ради-
кале.

3 B данном случае использование авторами [24+27] термина
“первичный атомуглерода” по отношению к атому углероду
метиленовой группыявляется некорректным.

Таблица 5. Значения структурных элементов в уравне-
нии (18)

Струк—
1) турный Кетоны

элемент

Струк—
турный
элемент

Струк—
турный
элемент

CH,A 5,11 CH, 5,83 6,53 CH, 5,57

CH,A 7,92 CH, 6,07 5,86 СН 6,75
1 1,18CH,A 8,37 CH, 1,92

Сложные Алканолыэфиры

+1,32 CH,
CH,A 2,76 CH, 5,83 7,29 CH, 8,17

Y, +34,57 Y, +17,07 +23,29 Y, 765,98

Y,, +7,29 Y,, 5,57 7,43 Y,, 0,00
Y, 0,71 Y, +22,12 +30,09 Y, +

СН,… 6,59

СН,… 6,66 Y, +11,07 +16,01 Y, 714,72

CH,A, 6,61

1) B левой графеданы коэффициенты, полученные из вы-
борки23 спиртов, а правой+наоснованиивыборкииз 14
соединений. Индексы“А” И“Ас”указывают на атомыуг-
лерода спиртовойИкислотнойчастеймолекулысложного
эфира соответственно.

Значения структурных элементов из (18) приве-
дены B табл. 5.

Бразильскими исследователями для ацикличе-

ских алканов,олефинов, ацетиленовиалкилбензолов
предложеноуравнение (19),построенноенаоснове
индексатемпературывспышки№FP [29734],который
определяется через дескриптор температуры кипе-
ния YEP [32, 35]:

_ 2/3 1/3 .TBcrI — 23,369NFP + 20,010NFP + 31,901, (19)

NH): 0,987ng +0,176D +0,687T+ 0,712В— 0,176; (20)

УБР = 1,726 + 2,779№С + 1,716М3 + 1,564М+
+ 4,204Е3 + 3,905Е + 5,007Р— 0,329D + (21)

+ 0,241G + 0,479V+ 0,967T+ 0,574$+А,-,

гдеD
7

число2,2-диметильных группировок (отлю-
бого конца молекулыГВ);
Т+числодвух метильныхрадикалову двух свя-
занных друг с другом атомов углерода илиу ато-
мовС,иС3 вофрагменте С+С+С основнойцепи
молекулы;
В+число бензольных колец в молекуле;
МЗ, Е3

7

число метильных и этильных групп у
третьего углеродного атома (нумерацияведется
от любого конца углеродной цепимолекулы);
М, Е + число других метильных и этильных
групп B молекуле ГВ;
Р+число пропильных групп;
G
7

число геминальных замещений в любых
положениях;
V7 число вициальных алкильных замещений;
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Таблица 6. Значения A, B уравнении (21)

Тип алкина A, Тип алкена A, Тип бензола A,
1-a11KHH 70,324 Монозамещенныйалкен +0,392 Монозамещенный бензол 1,313
2-алкин 1,261 Дизамещенный 2-алкен +0,224 Орто-дизамещенный бензол 0,970
3-алкин 0,298 Дизамещенные 3-, 4-, 5- Идругие алкены +0,548 Мета-дизамещенный бензол 0,658
4-алкин 0,211 Геминально дизамещенный алкен 0,317 Пара-дизамещенный бензол 1,095
5-алкин 0,211 Дизамещенный 2-алкен +0,224 1,2,3-тризамещенный бензол 1,947
6-алкин 0,211 Тризамещенный алкен 0,473 1,2,4-тризамещенный бензол 1,784
7-алкин И более 0,211 Тетразамещенный алкен 1,391 1,3,5-тризамещенный бензол 1,196

Таблица 7. Значения структурных коэффициентов перво- Окончание табл. 7
го порядка B формуле (22)

Зна— Зна— Зна—Группа Группа Группа
Зна— Зна— Зна— ЧСНИС ЧСНИС ЧСНИС

Группа ЧСНИС Группа ЧСНИС Группа ЧСНИС >C:S— 0 O:P< 0 >P— 2,7
—CH3 0,6 —CH2 10,8 7CH< 12,2 >C:0* 0

>С< 12,4 CH2:CH— 10,3 —CH:CH— 19,1 (N) 0 -NHC0- 0 -N:0 0

CH2:C< 19,1 +СН=С< 37,9 >С=С< 0
ПрИM ечанИе АС+бензольныИцикл;C5H4N, C5H3N

CH2:C:CH— 0 HCEC— 21,8 _СЕС— 2475 +моно-ИдизамещенныйпирИдИНсоответственно;C(F)2,
ACH „ 5 АС 20 5 АССН3 23 8 C(F)3+фрагменты соединения с двумя Итремя атомами

’ ° ° F;C4H3S+монозамещенныйтиофен; (F), (C1), (0), (NH2),
ACCH2— 3 1=5 ACCH< 36=4 СНЗСО— 47=4 (NH), (CEN), (N02), (SH), (5) И (N)— другие фтор-‚ хлор-‚
СН2СО— 69,7 +СНО 3555 +СООН 9753 кислород-, амино-, NH-, пиано-, нитро-, меркапто-, серо-

H азотсодержащие соединения, за исключением ранее

СОО— 54,1 +0Н 60,3 АСОН 68,5 За исключением вышеупомянутых.

СН3О— 22,4 7CH207 29,8 >CHO— 28,8

—O(CH2)20H 91,9 -CH20- (ЦИКЛ) 28‚1 -CH2NH2 39,4 S
7

квадрат отношения общего количества ато-
>CHNH2 33,6 CH3NH— 0 —CH2NH— 44,4 MOB углерода к числу атомов углерода в самой
>CHNH— 41,3 CH3N< 51,4 7CH2N< 34,1 дЛИННОИ цепи МОЛЁКуЛЫ;

А,+поправочныи коэффициент (табл. 6).
ACNH2 87’4 _CONH2 О _CONHCH3 0 Модель Константина+Гани (Constantinou and

—C0NHCH2— 150:1 —C0N(CH3)2 126:3 —C0N(CH2)2 0 Gani) используется для определения ТВ органиче-
C5H4N 104,3 C5H3N 0 7CH28H 46,1 CKHX соединений. Необходимоотметить, что форму-
СНЗЗ— 0 7CH287 63,8 >CHS— 0 ла (22) работает также B приближении к первому

порядку, т. е. когда2m,S,= 0 [36]:
1— 0 B17 44,2 7CH2C1 37,6 ,.

>СНС1 37,8 С(Р)3 -6,2 7CHC12 0 Т,… +2п,г, +Zm,s,, (22)
—CC13 105,8 АСС1 40,7 ACF —15,7 , ,
% 7 6 >L 0 % 0 гдеF,

7

структурныйкоэффициент і-готипа перво-
С1 С1 SH го порядка (табл. 7), которыйприсутствует п,раз

B молекуле ГВ;
>CHNO 0 AC—NO 96,5 7CH NO 81,5 _

V -_ _2 2 2 2 S, структурныи коэффициенту готипа второ
C(F)2 0 С4Н38 0 7CH2CN 69,7 ГО порядка, которыи присутствует т, раз B MO-

CH2:C:C< 0 —CH:C:CH— 0 (F) 0 лекуле ГВ—
Коэ И иент B еак ИИго ения пе е кисло-

(0) 6,7 (C1) 47,6 >CHCO— 0 фф Ц В p Ц p p Д
рОДОМ И стехиометрическая концентрация ГВ ССТХ

>C:N— 0 —CH:N— 38:8 (NH2) 0 также могут выступать B качестведескрипторов для

7N:N— 0 (CzN) 60,1 (NH) 0 прогнозирования ТВ кетонов, карбоновых кислот,
O:C:N— 42,3 >CHSH 4559 (N02) 0 альдегидов, простых эфиров, галогеналканов, тио-

эфиров,моно-идиалкиламинов (табл. 8) [11, 13, 16,
(SH) 0 (S) 17,8 7802— 190,7 17,19].
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Таблица 8. Уравнения для определения TB через В и ССТХ

Класс соединений Уравнение

Кетоны

Простыеэфиры

Карбоновые
кислоты

Альдегиды

Хлоралканы

Бромалканы

Иодалканы

Фторалканы

Алкилмеркаптаныю

Тиоэфирыю
1

МОНОЗЛКИЛЗМИНЬ1 )

Диалкиламиныю

+ 40,16C2
СТХ

г,…+ 9,15330 754,12; г,… 7 —3,2545C3 +174,48С + 255,9
СТХ СТХ

Т,… +149‚6+15‚652в 4,2440% Т,… + 81,6 + 62,943130’5;
Т… = 36824002704 при 4 SNCS 16

СТХ

Т +286,4+13,112]3+0,253]32 при 2$№С$ 12;
Т =+0,04в2 + 4,700 +340,0 HpH 13 $ NC$ 26

1038,75 + 602СТ=199,2 + 12,5696 *0,13962 ПрИ ISNC £13; TECH:W ПрИ ISNC S 13
СТХ

Т
ВСП

Т,…= 189 + 7,72]31›5 + 0,63202’5 + 0,0883 при 1$NC$18;

Т,…:198,5 + 6499 + 773’8 — 109,201 442,729 при 2 $№С$ 18
С С С

ОТХ ОТХ ОТХ ОТХ

Т,…=+0,253в2 + 14,513+211,4 HpH 1$NC$ 18;

Т,… 7 200 + 36“ — 215’4 51’4 HpH ISNCS 18
ОТХ ОТХ ОТХ

Т,… 7 211,17 — 23,6[3 + 0,007]33 + 66,4 (11113)2 + (390,77111[З)/[32;
Т,… + 27,36… + 0,04%… +№+@ _

194,3 при 1chg 12

CTX CTX

Т,…+ 158 + 17518051118; Т,…= 154,24 +262,16/Сс при 1 $1уС $ 12

Т,… 7 347,9 + 0,6132 — 0,0802’5 —(347,3111[3)/[3 HpH 1 SNCS 12;

+ 65,6С3,Ё + 1,11,: +№ при 2$№С$ 12

ТХ

Т
ВСП

7 414,1 — 52,4C
СТХ

СТХ СТХ

7 82,39 + 68,99 [3 HpH ZSNCS 16
TECH
Т,… 7 (14,17 + 0,6(111]3)2)2; Т,… 7 J3110,58 + 123431,11/C,,, HpH ISNCS 18

Т ++0,017]33 +0,543в2+ 5,18 + 196,65 при 1$№С$ 16;
ВСП

Т,… 7 ,/(48638,54 + 261556,87 - 2,7—Сстх) при 2 $1уС $ 16

1) Данные авторов.

Исходя из уравнений Лесли+Джениз (Гез1іе+
Geniesse relation), Клапейрона+Клаузиуса (Clausius7
Clapeyron), HpaBH11a Троутона(Т1о11‘го11) Hпредстав-
ления температуры кипениякакфункцииструктур-
ных дескрипторов, выведена формула (23) для рас-

2
Т,… 7 84,65 + 64,182 Ф, + 5,6345[2Ф,] +

i=1 i=1
3 4 (24)

+0,360[ZФ,] + 0,0101[Z Ф,] ,1:1 1:1
ЧСТЭ…ТВ МНОГИХ КЛЗССОВ ОРГЗНИЧССКИХ СОСДИНСНИЙ
[& 37]: где Ф,+структурный дескриптор (табл. 10).

В 2005 г. для формулы (24) были предложе-
2(”787)+б

Твсп —№+8, (23)

где п,+количество і-х структурных групп;
g,
7

структурный дескриптор і-й структурной
группы (табл. 9);
б, 7», s

7

константы; для спиртов 5 = +208,30,
7t = 2,40, 8 = 196,68; ДЛЯ ДрУГИх органических
соединений 8 = +510,49, 7t = 2,13, 2 =235,21.
C помощью метода SGC (Structural Group Con-

tribution) предложено полиномное уравнение 4-й
степени для прогноза ТВ углеводородов [38]:

ны альтернативные значения дескрипторов [39]
(табл. 11).

Для циклических и ациклических алканов най-
дена формула (25), связывающая ТВ с количеством
атомовуглерода пСидескрипторами [SPHDSP [40]:

Т,…=А + 16,15№С+ 16,68ISP— 24,71DSP, (25)

гдеА+константа;А = 146,6 (ациклическиеалканы),
А = 154,9 (циклоалканы);
[SP
7

дескриптор, определяющийконфигураци-
онные параметры,учитывается только для цик-

лоалканов с №С 2 7, и B этом случае [SP= 1;
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Таблица 9. Значения дескрипторов B уравнении (23)

Группа 81 Группа 81 Группа 81

EC7 (HC) 256,43 ЕСН(НС) 761,94 =C< (HC) 483,40

=CR< (HC) 378,53 =CH7 (HC) 219,78 =CRH7 (HC) 124,16

=CH2 (HC) 799,53 >C< (HC) 561,32 >CR< (HC) 98,67
>CH7 (HC) 418,55 >CRH7 (HC) 313,87 >CH2 (HC) 191,61
7CКНТ (HC) 122,22 7CH3 (HC) 759,62 >CH7 1 19,79

>CRH7 201,98 >СН2 162,43 7CRH27 149,72

7CH3 77,80 =C< 194,11 =CR< 236,45
= = 7239,01 =CH7 148,59 =CRH7 163,28

=СН2 37,56 CR7CR= 759,24 >C< 108,68

>CR< 130,20 >С=О 494,20 >CR=O 551,77
O=CH7 437,19 O=CROR 1192,63 7COO7 529,37
7COOH 1034,70 O=CRORCR=O 1750,35 =0 623,68
707 176,69 7OR7 128,89 70H (спирты) 803,82

70H (фенолы) 806,21 >N7 153,69 >NH 354,79

>NRH 325,82 7NH2 362,58 7N= 196,10

7NR= 243,93 7NR< 369,80 7N7C, 797,35
7CEN 640,67 N7C=O (амиды) 1 193,67 О=С=1\Т+С„ 697,80

7C7NO2 (алифатический) 898,17 7N02 525,91 787 405,65

7SR7 221,89 7SH 469,16 7Br 386,51
7C1 251,85 7F 755,41_ _ 71 622,38
7817 89,55 707 (S1) 96,01

П р HM еча HH71 : 1.Пометкивскобках (НС)H (Si)указывают насвязь соответственно с углеводороднымрадикаломHато-
мом кремния. 2, Индекс “R” означает, что атом циклический. 3. C,— ароматический атом углерода.

DSP
7

дескриптор, учитывающий заместители
B циклоалканах; для циклопропанов HHHK1106y-
танов без заместителей или с метильными ра-
дикаламиDSP = 1; для циклопентанов HHHK110-
гексанов с алкильным заместителем H NC2 10
DSP = (NC

7

9)'0,3; для ациклических углеводо-
родов c третбутильным фрагментом (t7Bu7R)
H пс 2 3 B заместителе R DSP = 0,3; для ацикли-
ческих алканов до бутана включительноDSP =
=4,25

7

NC; Bo всех остальных случаях [SP=
=DSP = 0.
МодельBMLR (BestMulti Linear Regression) pe-

a11H30BaHa для серии 68 алифатических H apOMaTH-

ческих аминов. С помощью программы Codessa
определены 165 дескрипторов для АМ1-оптимизи-
рованных химических структур аминов. В резуль-
тате обработкиполученныхданных полученоурав-
нение (26) [41]:

[в…= 337,96 — 735,48NH +
+4715,5(HDCA2) +0,46(PPSA1), (26)

гдеNH
7

число атомов водорода;
HDCA2

7

дескриптор водородной связи;
PPSA1

7

частично положительнаяплощадьпо-
верхности.

Аналогичным путем на основе 350 дескрипто-
ров Hприменения ВМЬК-подхода для прогнозиро-
вания ТВ органических пероксидов найдена зави-
симость (27) [41]:

[в…=—6127,1 — 3,46NH +2,51(WNSA2) +
+5300,2(FPSA3) — 3,55(PNSA3) + 1534,7V,,,,C,(27)

где WNSA2
7

площадьповерхностиотрицательно-
го заряда;
FPSA3, PNSA3

7

площадь поверхности соот-
ветственно частичного положительного Hотри-
цательного атомного заряда;
Vavg,C

7

средняя валентность атома углерода.
Простоеуравнение (28)предложенодлярасчета

ТВ на основе структурных дескрипторов:

Твсп :20111;)“ > (28)

где [’l,
*

КОЛИЧССТВО і-Х СТРУКТУРНЫХ фрагментов;
fl
*

СТРУКТУРНЫЙ дескриптор 1-Й ГРУППЫ
(табл. 12);
а + коэффициент, а = 0,3+0,5; для алканов H

кремнийорганических соединений а = 0,5 [42].
Для обозначения атомных фрагментов исполь-

зовано общее обозначениеch7nh, гдеX7 неводо-
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Таблица 10. Значения структурного дескриптора Ф,в урав-
нении (24)

Класс со—единений Группа Ф; Группа Ф;

Алканы +СН3 0,4832 >CH2 0,5603
ос- >СН+ 0,5275 [3- >CH7 0,5499
у- >СН+ 0,4778 б->СН+ 0,4543
01- >C< 0,4008
_ - >С< 0,5281С2Н5 1,0370 В

(боковаяцепь)

Алкены, =СН2 0,4078 =СН+ 0,6037
”KM“, =CH7 (цис) 0,5913 =CH7 (транс) 0,6216
диены

01- >C= 0,7135 [3- >C= 0,6550
=C= 0,8659 7CH 0,4475
EC7 0,8387

Цикло- >СН2 0,6080 >CH7 0,4217
алканы, _ _

цикло- и(ЁИСс? 0,7148 ОЁ :53) 0,6986
алкены тр

5" >CH’ 0,6518 В">CH’ 0,4601(цис) (транс)

у" >CH’ 0,7167 у" >CH’ 0,5899(цис) (транс)

>С< 0,1847 =СН+ 0,5287
ApOMa- =CH7 0,6205 >CH2 1,5159
тические >С= (конден-
соеди- сированный 0,8898 >С= 0,6150HeHH71 атом)

>С= (орто) 0,7535
>C= (MeTa) 0,7384

>C= (napa) 0,7675

родный атом (углерод, азот, кислород, фтор, хлор,
бром,иод,кремний,бор);n,

7

число связейу сопря-
женного c атомомХатомауглерода безучета связей
c aTOMOMX;п„

7

числоатомов водородауатомаХ.На-
пример, терминальная амидная группа (7CONH2)
описываетсятремядескрипторами: C3-0, 01-0HN3-2.
Дополнительно введены поправки на цикл R,, R111
(индексауказывает наароматическийцикл) [42,43].

МодельSVR (SupportVector Regression) c TeXHo-

логией оптимизации PSO (Particle Swarm Optimiza-
tion) B программномкомплексеMatLAB pea11H30BaHa
для предсказания температуры вспышки 792 орга-
нических соединений c использованием 65 струк-
турных дескрипторов [44, 45]. В работах [44, 45]
упущено описание способа нахождениядескрипто-
ров, отмечено только, что для их расчета использо-
вано нелинейное уравнение

f(x) = (a1 — 01?)K(x,x1)+ 11, (29)
i=1

гдеK(x, х,)+радикальная базисная функция;
K061 x1) = exp (*7 Ix=x1l)~

Таблица 11.Альтернативные значения Ф,в уравнении (24)

Аромати—
Группа Алканы Алкены 2111111231: ческие со—

СДИНСНИЯ

+СООН 4,9080
7 7 7

+С00+ 2,2084
7 7 7

>С=О 2,1680
7

2,5063
7

+ОН 2,8124
7 7 7

707 0,7968
7

1,2255
7

7CEN (при Ha11H-

чиидругих групп) 2,9730
7 7 7

7NH2 1,6810
7 7

2,7258
>NH 1,3944

7

1,7017
7

>N7 0,0397
7

0,1914
7

=
7 7 7 7

1,4946

7N02 3,7873
7 7 7

7N=C=O 2,4673
7 7 7

7SH 1,8679
7 7 7

787 1,7683
7

2,1806
7

=8
7

1,1682
7 7

>S=O 19,2244
7 7 7

78027 4,4017
7 7 7

>Si< 70,3226
7 7 7

7F 0,0433
7 7 7

7C1 1,4731
7 7 7

7Br 2,4598
7 7 7

71 2,9295
7 7 7

+СН0 2,2456
7 7 7

7N= 1,2313
7 7 7

НСОО+ 2,4352
7 7 7

>N<
7 7

1 1,0596
7

7CEN 1,2033
7 7 7

>N7NH2 2,6091
7 7 7

(N)>С=0 4,3463
7 7 7

>С=0 (дополни-
тельная группа) 1,8146

7 7 7

(O)>Si< 0,1590
7 7 7

H1171 органических соединений наосновелиней-
но-регрессионного анализа c помощью программ-
ных комплексовЕММАHNASAWIN B сочетании c
дескрипторным блоком FRAGMENT определены
структурные дескрипторы H предложена формула
(30). При этом отмечено, что расширение набора
дескрипторов до 25 дает качество линейно-регрес-
сионной модели, сопоставимое c качествомнейро-
сетевой [46, 47]:

[всп =a+i(nibifi/1)> (30)
1:1

где а
i

константа;
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Таблица 12. Значения f,B уравнении (28)

Группа f, Группа f, Группа f, Группа f,

C2-0 5095,8 С2-1 34899,7 С3-0 9179,7 С3-1 10473,6
С3-2 11380,7 Nl-O 32605,9 N2-0 8697,9 N3-0 3925,1
N3-1 9193,0 N3-2 26436,5 01-0 12376,1 02-0 5153,6
02-1 42113,9 Fl-O 2745,3 С11-0 20155,2 Brl-O 42683,5
ll-O 48149,5 Sl-O 46371,9 SZ-O 19729,0 814-0 3730,1
Si4-1 11252,1 514-2 15097,2 514-3 25658,2 В2 +8600,2

В3 +19539,1 R3 38567,8 R4 17226,9 R5 8890,3

R5,, 18108,2 Кб 9699,1 R6,, 2533,6 R>6 17096,1

b,
7

KOHCTaHTa для і-го структурного дескрип-
тора;
fr,
7

структурный дескриптор.
Для 30 алканов H 14 циклопропанов рассчитана

температура вспышки c помощью нейронной ceTe-

войпрограммыSTATISTICANeuralNetworks. Bpac-
четах использованафункция (31) H 16 структурных
дескрипторов (относительная ошибка не превыси-
ла 4,3 %) [48]:

F(x) 7 [1+ exp (+…? (31)

Иранские исследователи на основании анализа
1378 органических соединений из базы данных

DIPPR 801 выделили79 структурных элементов ГВ
H11p0Be11HпрогнозированиеТВ наосноветрехслой-
ных нейросетей c применением программного па-
кета MatLAB [49].

Прогнозирование температуры вспышки
через топологические и квантово-

химические характеристики

Наосновании обработки данных справочной базы
DIPPR 801 B модели PSO-SVR предложена форму-
ла (32) для определения ТВ органических соедине-
ний [50]:

Т,…+ 22,26Hnar2 — 400,0011F + 9,16RTm+ +
+33,22nHD0n2/3 + 128,47Ss1/3 — 80,67, (32)

гдеHnar
7

гармоническийтопологический индекс

Наруми;
I11:
7

число атомов фтора;
RTm+

7

максимальный индекс, отнесенный K

Becy атомных масс;
nHDon

7

число атомовдоноров для водородной
связи;
Ss
7

cyMMa KHep-X01111a электротопологических
состояний.
Врезультате исследованияc помощьюQSPR (Qu-

antitative Structure-Property Relationship) TeMHepaTy-

рывспышкимоноалкенов выведено уравнение (33),
B котором ТВ представлена как функция молеку-
лярных дескрипторов XV1SR (квадратный корень

индекса валентности первого порядка) HXVT (тем-
пературныйиндекс),которыеполученыc помощью
программного пакета SAS [51]:

Т,…=—113,57 + 208,28XV1SR +21291XVT. (33)

МодельGA-MLR (GeneticAlgorithm7MultipleLi-
near Regressions) использованаc цельюнахождения

формулы (34)длярасчетаТВ алканов BTeMHepaTyp-

ном интервале от 169 до 517 К [52]:

Tm: 367,069 +6,300(SCBO) — (34)— 397,659(Vep2) + 1,616(C—002),

где SCBO
7

дескриптор, равный сумме порядков
связи (количество связей к каждому атому без
учета связей c водородом);
Vep2
7

индекс, связанный c геометрией H раз-
мерами молекулы;
С—002+параметр, равный числу метиленовых
групп B молекуле.
При обработке экспериментальных данных по

температуре вспыщки4 126 пиридинов получено
уравнение

Твсп: 36,8 + 2,3X442 + 1409,1Х237 + 84,0)(221 + 35
+ 55,3X82 +101,3X357 — 21,9Х178. ( )

Авторами [53] не приведена расшифровка де-

скрипторов B формуле (35), отмечено только, что
они получены c помощью программыCODESSA.

B результатеоптимизациихимической структуры
207 кремнийорганических соединений c помощью
программного комплексаHyperChern Hрасчета де-

скрипторов B программеDragon для прогнозирова-
ния их ТВ предложена следующая линейная зави-
симость [54]:

Т,…=—195,463 — 16,521NF+ 59,405RDCH[+ (36)
+ 349,826MANS1m +2,079М0Т02р + 10,433RTv,

гдеNF
7

число атомов фтора;

4 При нахождении формулы (35) использовались данные по
ТВ пиридинов, полученные как в закрытом, так H открытом
тиглях [53].
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RDCHI

7

индекс связей, которыйописывает раз-
мер Hформу молекул;
MATS1m

7

дескриптор 2D-aBTOKoppe1171HHH;
M0r02p

7

11apaMeTp 3D-M0RSE, связанный c
атомной поляризуемостью молекулы;
RT12
7

дескриптор GETAWAY,характеризующий
атомные ван-дер-ваальсовы объемы молекулы.
С применениеммоделиPSO-MLR (Particle Swarm

Optimization7Multivariate Linear Regression) для cepo-
содержащих соединений (меркаптаны, сульфиды,
тиофены Hполифункциональные соединения c 06-
щей брутто-формулой СхНуО,$„) B программном
комплексе MatLAB получена формула

Т,…+ 82,08(Ss)2 + 26,90Jhetv +
2 (37)+499,86(HATS1m) + 83,52,

где Jhetv
7

индекс Балабана (Balaban index);
HATS1m

7

индекс 3D-aBTOKoppe1171HHH, характе-
ризующийотношениелеверидж-усиленной авто-
корреляциипервойстепениквесуатомныхмасс.
Все дескрипторы рассчитаны c помощью про-

граммыDragon [55].
ПереходотPSO-MLR K нейронноймоделиANN

позволяетповыситькоэффициенткорреляцииc 0,918
дО 0,946 [55].

Для кремнийорганических соединений предло-
жены 6- H 13-дескрипторныеQSPR-ypaBHeHH71 (38)
H (39) Ha основе модели MLR (Multiple Linear Re-
gression),молекулярныедескрипторы Bкоторыхтак-
же вычислены B программе Dragon [56]:

Т,…+ 239,9566 — 3,6747(Nc1) — 17,6729(nH11)+
+ 14,2319(X11)+0,8718(SPI) +2,0345(MPC02) +
+ 50,8682(X0) + 10,3444(X1)+ 8,1776(X3) + (38)

+ 1,7189(sz)+28,6903(X0sol) +43,2846(R5m+) +
+3,887(9H-051) +9,6851(F02[C—F]);

Т,…+ 241,5076 + 12,8651(Nc1) +20,3763(Xu) —
+ 23,5925(Х0) + 14,1528(Х3) + (39)
+ 1,6728(X2v)+5,9339(9H-051),

гдеNCl
7

число атомов С1;
mm7число тяжелых атомов;
Xu
7

хи-индекс;
SP[
7

топологический индекс;
X0, X1 HX3

7

индексы связи хи-0, хи-1 HXH-3;
MPC02

7

индекс Gordon7Scantlebury;
X212
7

индекс валентной связи хи-2;
X0sol

7

индекс связи сольватации;

R5m+
7

максимальнаяR-aBTOKoppe1171HH71лага 5,
отнесенная к весу атомных масс;
9Н-051+числоатомовНуос-углеродного атома;
F02[C7F]

7

частота C7F-cB713H Ha топологиче-
ской дистанции 2.
В программеDragon рассчитано более 1000 де-

скрипторовдля 151 спирта, геометриякоторых была

оптимизирована c помощью методов ММ+ HPM3.
C применениемподходаGFA-MARS (Genetic Func-
tion ApproXimation7Multivariate Adaptive Regression
Splines) для прогнозирования ТВ спиртов предло-
жена формула (40)5 [57]:

Т,…+ 142,434(IVDM)+74,317(G2e) — 40
—131,058(nRNH2)+102,298(Hy)—256,945, ( )

где [VDM7информационный индекс;
G2e
7

WHIM-HecKpHHTop 2-Hстепенисимметрии;
nRNH2

7

число первичных аминогрупп;
Ну+гидрофильный фактор.
Для расчета ТВ альдегидов, сложных эфиров H

рядафармацевтических препаратов предложенафор-
мула (41) [58+63]:

5
:,… +а+26,х„ (41)

1:1

гдех1 Hx2
7

гравитационныедескрипторы, учиты-
вающиевсесвязанные парыHBceпарысоответ-
ственно;
x3 Hx4

7

индексыВинера HРандича соответст-
венно;
x5
7

площадь поверхности молекулы.
МоделиGFA (Genetic Function Approximation) H

ANFIS (AdaptiveNeuro-Fuzzy Inference System) a11po-
бированы для определения температуры вспышки
95 сложных эфиров. Вычисления выполнены c по-
мощьюпрограммыMaterials Studio Software.HpHpac-
четах использованы пять молекулярных дескрипто-
ров (D/Dr05, [VDM, [C0, MATSSp, G25), получен-
ных c применениемпрограммыDragon [64]:

Т,…+ 14,8235(В/ВТ05) + 206,42085(IVDM) +
+267,7560(IC0) — 34,3579(MATS5p) + (42)

+94,5397(G2s) — 885,2351.

ДескрипторыWHIN (Weighted Holistic Invariant
Molecular) (Sv, Se, Du, Vu) HTis (Topological Indices)
(ЗХЬ, 1X ), рассчитанные B программных пакетах
WHlN-3D/QSARHPOLY, использованыдляпрогно-
зированияТВ галогенбензоловHгалогентолуолов [65].

МоделиPLS (Projection to Latent Structures)HPCA
(Principal Component Analysis) для алифатических,
циклических Hароматических аминов апробированы
для расчетаТВ c помощьюпрограммыSIMCA-P8.0.
Дескрипторы для этих моделейнайденыc помощью

программного комплекса Tsar [66].
HpHMeHeHHe молекулярныхдескрипторов длявы-

численияТВорганических веществBнастоящеевремя
привлекает внимание многих исследователей. На-
рядуc выщеперечисленными,используютсяGTMC

5 Коэффициентыуравнения (40) вработе [57] приведеныс точ—
ностью до 8—го знака после запятой. Такая точность является
избыточной, поэтому их значения округлены до тысячных.
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(Graphtheoretical Molecular Connectivity), GCM-ANN—
PSO (Group Contribution Method7Artificial Neural
Network7Particle SwarmOptimization),SVM (Support
Vector Machines) Hдругие модели для прогноза ТВ
[67781].Вкачественедостаткаприменениямолеку-
лярных дескрипторов следуетуказать необходимость
примененияспециального программногообеспече-
ния,чторезкоснижаеткругпотенциальныхпользо-
вателейэтого способа прогнозированиятемперату-
ры вспышки.

Взаключение отметим,чтонарядуcдескриптор-
нымспособомрасчетаТВ существуют сравнитель-
ныйметод [82, 83] Hподход, основанный на 11paBH-
11e углеродной цепи [11+14, 16+19, 84+86].
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ABSTRACT

Survey of procedures of the descriptors method of forecasting of flash point of organic liquids is
given. This method is conditionally subdivided on four types. The first type is based on the physico-
chemical and fire-hazard indices of fluids. The indicator variables, reflecting presence or lack of any
structural fragment or substituent, are used in the secondtype. The third type is built on the topological
coefficients characterizing features of amolecular structure. Stereo-electronic or Quantum-chemical
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performances, which are related to the space structure of a molecule and electronic parameters of
atoms, are applied in the fourth type.
Keywords: flash point; calculation; forecast; descriptor.
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