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На основе скейлингова подхода предложены эмпирические QSРR-модели для про-

гнозов критической температуры, критического давления и критического объема углево-

дородов алкилароматического ряда через известные стандартные температуры кипения. 

Необходимость в разработке моделей связана с оптимизацией технологических процес-

сов получения алкилбензолов. Скейлинговый закон всегда определяет только некоторую 

асимптотику, применимость которой, учитывая специфику системы, необходимо ана-

лизировать конкретно для каждого случая. Полученные в работе модели адекватно опи-

сывают критические параметры фазового перехода жидкость-пар. Кроме того, рассмот-

рен вариант, когда стандартная температура кипения соединения неизвестна или не мо-

жет быть определена, т.к. температура деструкции вещества лежит ниже темпера-

туры кипения. В этом случае на основе метода «структура-свойство», произведена 

оценка стандартных температур кипения углеводородов алкилароматического ряда че-

рез топологический индекс Цветковича, который косвенно отражает энергетический 

спектр. Адекватность моделей подтверждается статистическими оценками. Установ-

лено, что критические свойства (температура, давление и объем) линейно и экспоненци-

ально зависят от стандартной температуры кипения. Средняя ошибка аппроксимации 

(среднее относительное отклонение расчетных значений от фактических) для всех кри-

тических свойств рассматриваемых углеводородов не превышает 2%. Результаты основ-

ного показателя, отражающего меру качества модели, не ниже 97%. Для выбора опти-

мальной в смысле сложности модели из нескольких альтернатив использовался инфор-

мационный критерий Акаике. Предлагаемые модели могут использоваться для прогноза 

свойств новых соединений в органической химии, а также для расчетов критических 

свойств в химической технологии и нефтехимии. 
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Based on the scaling approach, empirical QSRR models are proposed to predict the critical 

temperature, critical pressure, and critical volume of alkylaromatic hydrocarbons through the 

known standard boiling points. The need for the development of models is related to the optimiza-

tion of technological processes for the production of alkylbenzenes. The scaling law always defines 

only some asymptotics, the applicability of which, taking into account the specificity of the system, 

should be analyzed specifically for each case. The models obtained in this work adequately describe 

the critical parameters of the liquid-vapor phase transition. In addition, we consider the case when 

the standard boiling point of a compound is unknown or cannot be determined because the sub-

stance is metastable and its degradation temperature is below the boiling point. In this case, based 

on the structure-property method, the standard boiling points of alkylaromatic hydrocarbons are 

estimated through the Cvetkovich topological index, which indirectly reflects the energy spectrum. 

The adequacy of the models is confirmed by statistical evaluations. It is found that the critical 

properties (temperature, pressure and volume) depend linearly and exponentially on the standard 

boiling point. The average approximation error (average relative deviation of calculated values 

from actual values) for all critical properties of the hydrocarbons under consideration does not 

exceed 2%. The results of the main indicator reflecting the measure of model quality are not lower 

than 97%. The Akaike information criterion was used to select the optimal model from several 

alternatives in terms of complexity. The proposed models can be used for prediction of properties 

of new compounds in organic chemistry, as well as for calculations of critical properties in chemi-

cal technology and petrochemistry. 

Keywords: alkylaromatic hydrocarbons, critical temperature, critical pressure, critical volume, standard 

boiling point 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Алкилбензолы различного строения без-

опасны для окружающей среды и являются сырьем 

для производства мономеров, а также полупродук-

тами в производстве поверхностно-активных ве-

ществ, стабилизирующих присадок к маслам и топ-

ливам, в строительном производстве используются 

в качестве добавок в бетоны для придания им но-

вых свойств [1]. Наиболее высокие темпы роста 

выпуска алкилбензолов ожидаются в развиваю-

щихся странах, так как там наблюдается активное 
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развитие промышленности в области выпуска син-

тетических моющих средств [2]. В России един-

ственный производитель алкилбензолов – это ООО 

«Киришинефтеоргсинтез», выпускающий при-

мерно 60 тыс. т алкилбензолов в год, из которых 

половина направляется на экспорт. Для оптимизации 

технологических процессов получения алкилбензо-

лов необходимо знать термодинамические характе-

ристики и критические параметры. 

Критические температура, давление, объем 

представляют собой широко используемые кон-

станты, важные для технологии органического 

синтеза. Критический объем – удельный объем, за-

нимаемый веществом при критической темпера-

туре и критическом давлении. Критический объем 

не поддается точному определению по той при-

чине, что в критической точке малые изменения 

давления влекут за собой большие изменения объ-

ема. Критическая (жидкость-пар) температура (Ткр) 
является одной из важнейших фундаментальных 

характеристик вещества. Ее значение необходимо 

знать при разработке материалов с заданными 

свойствами, оптимизации условий синтеза веществ 

в условиях высоких температур и давлений, и про-

ведения процессов в сверхкритических условиях, 

при решении термодинамических задач, для прове-

дения инженерных расчетов и понимания фунда-

ментальных закономерностей химической техно-

логии. Поскольку экспериментальное определение 

критических свойств вещества является трудоем-

ким и сложным, предложены различные эмпириче-

ские прогностические модели для их оценки [3-9].  

В основе современной теории критических 

явлений лежат критические показатели и гипотеза 

подобия (скейлинга) [10-12]. Суть данной теории 

заключается в изучении зависимости физико-хи-

мических свойств от пространственного масштаба, 

например, радиуса корреляции и параметра по-

рядка, которые являются характеристиками фазо-

вого перехода [13]. Связь между критическими 

свойствами определяет скейлинговый закон. Скей-

линговый закон всегда определяет только некото-

рую асимптотику, применимость которой, учиты-

вая специфику системы, необходимо анализиро-

вать конкретно для каждого случая. Теоретический 

расчет критических параметров с использова-

нием скейлинговых критериев Вильсона, Вег-

нера, а также методов теории ренорм группы при-

меним только для самых простых веществ и не 

применим для расчетов сложных органических мо-

лекул. Для таких расчетов требуется информация о 

неэмпирических потенциалах взаимодействия ча-

стиц, что невозможно выполнить в рамках совре-

менной теории поля [14]. 

В ранее проведенных исследованиях было 

показано, что термодинамические, в том числе, 

критические свойства ряда углеводородов [15-18] 

адекватно описываются методами «структура-

свойство» с применением топологических де-

скрипторов, в частности индексами Цветковича, 

которые связаны с собственными значениями спек-

тров молекулярных графов. Характеристический 

полином матрицы смежности молекулярного 

графа (МГ) запишем в виде: 

P(λ) = λI-A,   (1) 

где I – единичная матрица, A – матрица смежности 

МГ. 

    λEAλ
n
det1)(P  

n1n

1n

1

n aa...a  


,  (2) 

где E – единичная матрица, niaii ,1,,   – корни, 

коэффициенты полинома соответственно. 

Корни характеристического полинома яв-

ляются собственными значениями матрицы смеж-

ности, которые для  электронных систем интер-

претируются как хюккелевские энергетические 

уровни электрона в молекуле. 

Собственные значения и собственные век-

торы графа описывают связи атомов в заданной си-

стеме [19]. Если граф G содержит n вершин и m ре-

бер, то его спектр содержит n собственных значе-

ний λ1, λ2, …, λn для которых справедливы соотно-

шения Саакса (3) и Цветковича (4) 

𝜆1 + 𝜆2, +. . . +𝜆𝑛 = 0   (3) 

mn 2...,
22

2

2
1  

  
(4)

 

Цель данной работы – разработка модели 

для адекватного прогнозирования критической 

температуры, критического давления и критиче-

ского объема углеводородов алкилароматического 

ряда для фазовых переходов жидкость-пар. 

МЕТОДИКА РАСЧЕТА 

Рассмотрим возможные варианты для про-

гнозирования критических свойств углеводородов 

алкилароматического ряда в зависимости от стан-

дартной (приведенной к нормальным условиям) 

температуры кипения. Первый вариант предпола-

гает, что известна информация о стандартной тем-

пературе кипения соединений. Это позволяет 

непосредственно применить скейлинговый под-

ход. Второй вариант допускает, что стандартная 

температура кипения соединения неизвестна или 
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не может быть определена, т.к. температура де-

струкции вещества лежит ниже температуры кипе-

ния. В этом случае используется метод «структура-

свойство», позволяющий оценить стандартную 

температуру кипения через топологический индекс 

Цветковича, который косвенно отражает энергети-

ческий спектр. 

В табл. 1 приведены расчетные данные кри-

тических свойств некоторых углеводородов алки-

лароматического ряда, которые согласуются с дан-

ными [20-22]. 

 
Таблица 1 

Критические свойства некоторых углеводородов алкилароматического ряда 

Table 1. Critical properties of some hydrocarbons of the alkylaromatic series 

Название вещества Формула Zкр, кг/м3 Ткип, К Ткр, К Ркр, кПа Vкр, м3/кмоль 
Индекс  

Цветковича 

Обучающая выборка 

Бензол C6H6 0,34 353,00 561,00 5080 0,256 12 

Толуол C7H8 0,27 384,00 593,95 4109 0,316 14 

1,2-Диметилбензол C8H10 0,26 417,50 631,45 3740 0,370 16 

1,3-Диметилбензол C8H10 0,24 413,00 622,00 3541 0,375 16 

1,4-Диметилбензол C8H10 0,27 411,40 617,55 3617 0,378 16 

1,2-Диэтилбензол C10H14 0,26 457,00 669,60 2990 0,487 20 

1,3-Диэтилбензол C10H14 0,26 454,30 663,60 2930 0,487 20 

1,4-Диэтилбензол C10H14 0,25 457,00 657,88 2803 0,480 20 

Этилбензол C8H10 0,26 409,30 619,55 3609 0,374 16 

1-Пропилбензол C9H12 0,27 432,40 638,75 3200 0,440 18 

1,3-Дипропилбензол C12H18 0,24 490,00 706,05 2370 0,600 24 

Изопропилбензол C9H12 0,26 425,60 635,85 3210 0,435 18 

Бутилбензол C10H14 0,26 456,00 660,50 2890 0,497 20 

втор-Бутилбензол C10H14 0,26 446,50 664,00 2940 0,481 20 

Изобутилбензол C10H14 0,27 445,94 655,00 3050 0,480 20 

Пентилбензол C11H16 0,25 470,00 679,90 2600 0,550 22 

Изопентилбензол C11H16 0,25 469,00 683,92 2671 0,537 22 

Гексилбензол C12H18 0,25 500,00 697,50 2380 0,620 24 

Гептилбензол C13H20 0,24 519,00 713,50 2200 0,660 26 

Октилбензол C14H22 0,24 538,00 728,00 2040 0,720 28 

Нонилбензол C15H24 0,24 555,20 741,00 1900 0,790 30 

Децилбензол C16H26 0,23 568,00 753,00 1780 0,824 32 

1-Этил-2-пропилбензол C11H16 0,25 474,10 685,93 2608 0,543 22 

1-Метил-2-пропилбензол C10H14 0,26 458,20 672,5 2964 0,490 20 

1,4-Ди-н-бутилбензол C14H22 0,23 536,65 746,43 1982 0,712 28 

Контрольная выборка 

Пентаэтилбензол C16H26 0,20 612,08 805,10 1622 0,824 32 

Пентаметилбензол C11H16 0,23 510,00 719,00 2490 0,543 22 

1,2,3-Триметилбензол C9H12 0,27 450,00 665,00 3443 0,431 18 

1,2,3,5-Тетраметилбензол C10H14 0,25 471,30 679,00 2870 0,487 20 

1,2,3,5-Тетраэтилбензол C14H22 0,22 561,34 758,43 1930,44 0,712 28 

1,2,4-Триметилбензол C9H12 0,27 443,00 649,10 3382 0,435 18 

1,2,4,5-Тетраметилбензол C10H14 0,25 470,00 675,80 2900 0,487 20 

1,3,5-Триметилбензол C9H12 0,27 437,85 637,30 3260 0,431 18 

1,2,4-Триэтилбензол C12H18 0,25 492,00 684,40 2340 0,600 24 

1,3,5-Триэтилбензол C12H18 0,26 489,00 681,00 2435 0,600 24 

1,2,3-Триэтилбензол C12H18 0,24 510,60 712,18 2336 0,600 24 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Проведем оценку значений стандартной тем-

пературы кипения, зная только индекс Цветковича: 

Ткип = f(Ц).
 

Для обучающей выборки (25 соединений) 

получена простая линейная зависимость вида: 

Ткип = a0 + a1Ц   (5) 

где а0 = 240,619, а1 = 10,545.  
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Данная зависимость (5) позволяет оценить 
Ткип с достоверностью R2 ≈ 0,99. Для контрольной 
выборки (11 соединений) R2 ≈ 0,94. 

Следовательно, можно предположить, что 
температуры кипения углеводородов алкиларома-
тического ряда зависят от их строения, а именно от 
спектра графа молекулы. 

Известно, что скейлинговая функция QA(xL) 
в критической области должна удовлетворять 
асимптотическому условию: 

  1lim
0




xQA
x

.
 

Поэтому скейлинговые функции выбира-
лись как в виде степенной зависимости от х: 

  n
nA xcxQ 1 , 

так и экспоненциальной 

  xn
nA ecxQ 1 , 

с подбираемыми по методу наименьших квадратов 
коэффициентами cn. 

Рассмотрим однородную экспоненциаль-
ную функцию 

 кипкр ТfТ   
Для выбора оптимальной в смысле сложно-

сти модели из нескольких альтернатив использо-
вался информационный критерий Акаике [23] 

,
2

ln





kn

kn

n

RSS
AIC

  
(6)

 

где n – объем обучающей выборки, k – число пара-
метров модели, включая свободный член, RSS– 
сумма квадратов отклонений от предсказываемых 
моделью значений.  

Лучшие модели (с минимальным значе-
нием информационного критерия Акаике) пред-
ставлены в табл. 2. 

Проверка адекватности моделей проводи-
лась на контрольной выборке. Результаты основ-
ного показателя R2, отражающего меру качества 
модели, приведены в табл. 2. 

Средняя ошибка аппроксимации (среднее 
относительное отклонение расчетных значений от 
фактических) 
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для всех критических свойств рассматриваемых уг-
леводородов не превышает 2%. 

Кроме того, критические параметры веще-
ства связаны соотношением  
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где Zкр – критический коэффициент сжимаемости; 
R – универсальная газовая постоянная 

Данные расчетов приведены в табл. 1. 
 

Таблица 2 
Некоторые модели для оценки критических свойств 

в ряду алкилбензолов 
Table 2. Some models for estimation of critical proper-

ties in the alkylbenzenes series 

Модель 

Значения коэффициента  
детерминации R2 

Для  
обучающей 

выборки 

Для  
контрольной 

выборки 

25689,0  кипкр ТТ  R2 ≈ 0,98 R2 ≈ 0,98 

кипТ
кр еТ

0013.0
5,3631   R2 ≈ 0,97 R2 ≈ 0,98 

кипТ
кр eP

005,0
249611


  R2 ≈ 0,98 R2 ≈ 0,98 

кипкр ТV  003,0731,0  R2 ≈ 0,99 R2 ≈ 0,99 

 

ВЫВОДЫ 

Построены модели «структура-свойство» 
для оценки термодинамических свойств на основе 
скейлинга и топологического подхода. Установ-
лено, что критические свойства (температура, дав-
ление и объем) адекватно описываются линейными 
и экспоненциальными функциями и зависят от 
стандартной температуры кипения. В свою оче-
редь, стандартная температура кипения доста-
точно точно описывается с помощью топологиче-
ского индекса Цветковича. Адекватность моделей 
подтверждается статистическими оценками. Пред-
лагаемые модели могут использоваться для про-
гноза свойств новых соединений в органической 
химии, а также для расчетов критических свойств 
в химической технологии и нефтехимии.   

Результаты исследования могут быть при-
менены для прогнозирования температур кипения 
и критических параметров новых продуктов син-
теза. Технологическое приложения работы заклю-
чаются в возможном использовании в нефтехимии 
при расчете тарельчатых и насадочных ректифика-
ционных колонн для разделения смесей алкиларо-
матических углеводородов. Кроме того, возможно 
прогнозирование температуры кипения и критиче-
ских свойств многокомпонентных систем аромати-
ческих углеводородов при наличии данных о со-
ставе этих смесей на основании хроматографиче-
ского анализа. 
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