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2009г. - нами систематизирован эмпирический материал, накопленный к этому времени по критическим температурам и давлениям индивидуальных органических соединений следующих классов: алканы, алкилбензолы, галоген(фтор, хлор, бром)бензолы, алкилгалоген(фтор, хлор, бром)бензолы, фенолы, алкилфенолы, простые и сложные эфиры, альдегиды, кетоны, спирты, карбоновые кислоты, алифатические и ароматические амины. Показана динамика накопления экспериментальных данных. Выполнен их анализ. Сформирована база данных для прогнозирования критических температур и давлений. Выполнен критический анализ основных методов прогнозирования этих свойств. Предложен альтернативный метод прогнозирования, основанный на индексах молекулярной связности Рандича и авторском подходе к определению парциальных вкладов и вида корреляционной составляющей метода. Сопоставлены прогностические возможности методов, показаны достоинства альтернативного авторского метода [1].
2009-2014 г. – медленно, но верно происходит пополнение базы экспериментальных данных по критическим температурам (Тс) и давлениям (Рс) органических соединений: 3 диалкиловых (гексил, октил, децил) эфира [2], 9 тетраалкоксититанов, Ti[O(CH2)nH]4 с n от 2 до 10 [3],  15 соединений разных классов (бензойная кислота, 2-, 3- и 4-толуиловые кислоты, бензальдегид, 4-метилбензальдегид и 2-карбоксибензальдегид,  фенилметанол и 4-метилфенилметанол, 1,3-пропандиол и 2,2-диметил-1,3- пропандиол, (Z)-9-метилоктадеценоат, метил- тетра-, гекса- и окта-деканоаты) [4],  С40, С44, С60 н-алканы [5]. И это всё работы одной школы, в которой разработан и используется метод экспрессного измерения критических свойств термически нестабильных веществ путем импульсного нагрева. А что  другие исследователи?  Все ключевые вопросы решены? Нет запроса практики? Исчерпан ресурс методов, разработанных для определения критических свойств?
 Действительно, четко обозначились основные проблемы получения эмпирической информации по критическим (жидкость-пар) свойствам: 
· для первых представителей многих гомологических рядов критические свойства определены, и полученные значения могут только уточняться; 

· переход к высшим представителям рядов или к полифункциональным соединениям осложняется ограниченной термической стабильностью веществ в их критической области. Никитин Е.Д. и др. указывают, что распад всех! соединений [2-5] начинался вблизи их критической точки даже при времени экспозиции 0,06-0,46 мс. Чирико и др. сообщают [6], что трехчленные аза-ароматические соединения (феназин и акридин), оказались термически нестабильными (а это структуры, относящиеся к достаточно устойчивым) при температуре на 300 К ниже их оцененных критических температур. Нами экспериментально установлено, что 2-, 3- и 4-метилбифенилы  и их смеси с толуолом термически нестабильны во всем диапазоне составов при критических температурах (600-780К) [7], а для 4,4`-дитретбутилбифенила время экспозиции при определении критической температуры (Тс>825 К) не должно превышать 0,5 с [8];
· методы экспрессного определения критических свойств пока могут обеспечить экспериментальную погрешность не ниже 6-9 К для Тс соединений, приведенных в [2-4], и 15 К – для приведенных в [5]; 
· возможности вычислительной техники вселили надежду на то, что теперь можно сместить акцент от эксперимента к расчету.
Итак, перспективы экспериментального определения критических свойств проблемных соединений очевидны. Возникает вопрос – какова ценность результатов, получаемых, например,  для критической температуры с погрешностью в 10-15 К? Ведь для (С20-С24)н-алканов гомологическая разность составляет 8 К, а для (С40-С44)н-алканов и того меньше – всего 4 К [5]. То есть, погрешность становится в 3-4 раза выше гомологической разности. Тем не менее, такие сведения важны, ибо без них не может быть установлена взаимосвязь критических температур н-алканов со строением их молекул и/или другими физико-химическими свойствами, которая составляет основу многих методов прогнозирования Тс органических соединений. 
С погрешностью в 10-15 К для Тс можно смириться, если речь идет об их дальнейшем использовании, например, при прогнозировании давлений насыщенного пара (Pvp) соединений и ошибка в 2-3 раза при этом  возможна только в области Pvp≤10 Па. Однако совершенно непозволительной оказывается ошибка в 2-3 раза при прогнозировании констант равновесия и, как следствие, составов равновесных смесей или кинетических характеристик  химических превращений. А именно к таким и бόльшим ошибкам приведет погрешность в 10-15 К для Тс какого-то одного компонента равновесной смеси, если осуществляется прогноз жидкофазного равновесия в системе с низколетучими веществами. Но только о таких веществах и идет здесь речь, поскольку органические соединения, обладающие высокой летучестью, имеют относительно низкие значения критических температур, их  критические свойства определены надежно, а методы прогнозирования прочих физико-химических свойств обстоятельно тестированы.
Из сказанного следует, что требования к качеству критических свойств соединений в значительной степени определяются их дальнейшим приложением к конкретным решаемым задачам, и для веществ с ограниченной термической стабильностью особая нагрузка  ложится на методы прогнозирования этих свойств. Этому вопросу уделяется значительное внимание на протяжении всей истории развития критического состояния вещества. Основные методы массового расчета свойств, предваряющие создание каждого нового метода, детально анализируются разработчиками. Они рассмотрены и нами в монографии [1], дано сопоставление их прогностических возможностей в приложении к критическим температурам и давлениям соединений различных классов. 
Период 2009-2014 г.  также насыщен новыми предложениями по расчету свойств. Обращает на себя внимание большое стремление к решению всех проблем прогнозирования сразу. Благо, что этому способствует современный уровень вычислительных возможностей. Каков будет результат такого подхода, покажет время. Сейчас же важно констатировать факт создания М. Френкелем и др. масштабной работы [9], в которую вовлечены все накопленные к настоящему времени экспериментальные данные (по Тс - для 865 соединений и по Рс  - для 677 соединений) и  дескрипторы 171 типа. Авторы сообщают, что метод показал хорошую работоспособность при сопоставлении расчетных и экспериментальных значений. Он дает лучший прогноз, чем некоторые популярные методы, основанные на групповых вкладах (без привлечения нормальных температур кипения веществ). Авторами предсказаны критические свойства примерно для 8000 соединений (в базе NIST энтальпии образования приведены только для 7000 соединений!), не имеющих экспериментальных данных. Остается лишь сожалеть, что полученная информация не находится в свободном доступе для научной общественности.
Область наших научных интересов требует владения сведениями о Тс и Рс, не допускающими значительных отклонений прогнозируемых давлений паров веществ от эксперимента. При этом речь идет, в основном, о соединениях, обладающих низкой летучестью и ограниченной термической стабильностью в критической области. Для решения такой задачи нами разработан [1] и развивается метод прогнозирования критических свойств. 
На данный момент завершены  все экспериментальные и расчетные работы, позволившие адаптировать метод, изложенный в [1], к прогнозированию критических температур и давлений соединений еще двух классов – алкилбифенилов и алкилдифенилоксидов. При этом корреляции для Тс и Рс сохранили свой вид и значения коэффициентов, принятых в [1]. Набор кодовых чисел, рекомендованных для расчета суммарных индексов молекулярной связности второго порядка 1-2χ, был дополнен всего двумя значениями для каждого свойства – для углеродного атома типа Car-(Car) в бифенильном фрагменте и для углеродного атома типа Car-(О) в дифенилоксидном фрагменте. Таким образом, суммарное количество кодовых чисел, которое необходимо для расчета критических свойств соединений четырех классов - алканов, алкилбензолов, алкилбифенилов и алкилдифенилоксидов, равно всего 12. Причем значения двух из них задаются (1,00 –для первичного и 2,00 – для вторичного углеродного атома), а 10 настраиваются по надежным значениям для любого соединения (или нескольких соединений), имеющего в молекуле соответствующий структурный фрагмент. Вся прочая информация, содержащаяся в базе данных, может использоваться для проверки работоспособности метода и далее – для уточнения (в большинстве случаев чисто «косметического») значений кодовых чисел и/или коэффициентов основной корреляции. Результаты прогнозирования критических свойств алкилбифенилов (2-метил-БФ, 3-метил-БФ, 4,4`-диметил-БФ, 3-изопропил-БФ, 3-трет-бутил-БФ, 4,4`-ди-трет-бутил-БФ) тестированы нами [10] экспериментальными данными по давлениям их насыщенного пара (вплоть до нескольких Па) и являются вполне удовлетворительными – среднее абсолютное отклонение от эксперимента не превышает 5 % отн. Таковы прогностические возможности метода.
Знание критических свойств позволило интерпретировать результаты исследования жидкофазного химического равновесия в сложных многокомпонентных системах, решить задачу взаимосвязи термодинамических свойств алкилбифенилов и алкилдифениоксидов со строением их молекул и рекомендовать оптимальные условия синтеза отдельных представителей этих гомологических рядов.
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