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Tém tit: Bai béo trinh bay quy trinh xay ding va kiém dinh mé hinh hda hoc tinh toan nham du dodn
chi sé oxygen gigi han (LOI) cua polymer va vt liéu nén hitu co chira phu gia chong chdy. Phiong phdp két
hop tinh toan luong tir (DFT), khai thac mo ta phan ti va cac thudt todn hoc may (GA-MLR, SVR, Random
Forest, Mang no-ron sau) trong khuén khé QSPR. M6 hinh DFT-RF huan luyén tir 427 dit liéu LOI dat Q?ext
= 0,83 va RMSE = 1,7 % O: theo thé tich, virot trdi so Véi hoi quy tuyén tinh. Phdn tich SHAP xdc dinh céc
ddc trung chinh gom dé réng HOMO-LUMO, dé cing héa hoc va moment luéng cuc lién quan dén co ché
tao than va hiéu ing pha ngung tu cua phu gia phosphorus—nitrogen. Phwong phap nay givp giam khoang
70% chi phi ths nghiém va c6 thé mé réng cho thiét ké phu gia chong chay khong chiza halogen.

Tir khod: chi s6 oxygen giGi han, OSPR, hoc mdy, 1y thuyét phiém ham mdt do, phu gia chong chay chira
phosphorus, mé hinh hoa tinh toan.

Abstract: This study presents the development and validation of a computational chemistry model for
predicting the Limiting Oxygen Index (LOI) of polymers and organic matrix materials containing flame-
retardant additives. The approach integrates quantum chemical calculations (DFT), molecular descriptor
mining, and machine learning algorithms (GA-MLR, SVR, Random Forest, and deep neural networks) within
a OSPR framework. The DFT-RF model, trained on 427 LOI data sets, achieved a Q%y: of 0.83 and an RMSE
of 1.7 vol% O:, outperforming traditional linear regression methods. SHAP analysis identified key
descriptors—including the HOMO-LUMO gap, chemical hardness, and dipole moment—as dominant factors
influencing char formation and condensed-phase activity of phosphorus—nitrogen additives. This method
reduces experimental costs by approximately 70% and can be extended to the design of halogen-free flame
retardant additives.

Keywords: limiting Oxygen Index (LOI), QSPR, machine learning, density functional theory,
phosphorus-based flame retardant additives, computational modeling.

1. Pat van dé 1a kha ning tai 1ap thir nghiém trén mau cii va cho gia
Chi s6 oxygen gi6i han (LOI) 1 tham s dinh  trj lién tuc, khong bi gian doan. Phép thtr LOI thuong
lwong muc oxygen tdi thiéu duy tri chay, dong vai trd  duoc x4c dinh bang phuong phap thir nghiém theo
then chdt trong danh gia do nguy hiém chay cia ASTM D2863. Tuy nhién, thir nghiém ASTM D2863
polymer [1]. So v6i phép thir UL-94, LOI ¢6 wu diém  doi hoi thiét bi tao hdn hop khi thir nghiém chinh xac,
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khién viéc sang loc vat liéu méi co6 kha nang bét chay
tré 1én ton kém. Vi vy, nhiéu nhom nghién ctru trén
thé gi6i da tim cach du doan cac gia tri LOI véi cac
dit liéu dau vao 1a cac thong s6 thu duoc tir ciu tric
phan tir. Vi du, Funar-Timofei va cong sy (2014) lan
dau tién thiét 1ap mé hinh thiét 1ap mdi quan hé giita
cAu trac phan tir v6i cac tinh chat 1i hoa QSPR
(Quantitative Structure—Property Relationship) cho
28 polyphosphoester, do tin cay dat R?= 0,88 [2]. Mo
hinh nay htra hen cho viéc thiét lap cac mo hinh du
doan LOI bang cic phuong phép tinh toan 1y thuyét.
Sau d6 Crisan va cac cong sy (2016) mé rong sang 56
dimer phosphoester va khing dinh vai tro cia mé ta
3D-Morse (Molecular Representation of Structures
based on Electron diffraction) hd tro réat tot cho QSPR
dé dy doan tinh chat ctia cac chat thong qua ciu tric
phan tr [3]. O hudng nhiét dong hoa hoc, Nelson va
cac cong su (2001) da xay dung md hinh nhiét dong
hoc va dong hoc & diém ranh gi6i gitta hai pha nham
giai thich ngudng LOI nhu diém phan nhanh nhiét
dong [4], con Mathieu va cac cong su (2011) 4p dung
Iy thuyét tit lira ngugc dé tién doan LOI tir cac thong
sO TGA va phép do nhiét lugng ké hinh noén
(cone-calorimeter) [1]. Dau vay, cac nghién ciru trén
con gidi han kich thudce tap dir li¢u va chua tich hop
tinh toan lugng tr cho cac mo ta phén tir c6 ¥ nghia
vat ly. Gén day, Chen va cac cong su (nam 2022)
ching minh hoc may c¢6 diu hudng
(Sure-Independence-Screening) gitp thiét ké phu gia
phosphoruss lam tang LOI cua epoxy lén 35,7 % [5].
Pong lyc d6 thic ddy chung t6i phat trién mot quy
trinh méi, tich hop phuong phap phiém ham mat do
(DFT) dung dé mé ta phan tir véi hoc may dé du doan
LOI chinh xac va dién giai duoc co ché va hanh vi
chéng chay cua vat li¢u.

2. Phwong phap tinh toan

Chiing t6i tong hgp mot co so dir liéu gdm 427
gid tri LOI tir cac nghién ctu thuyc nghiém da duoc
cong bd va chuan hoa trong cic nghién ciru trude
day [6 — 11]. Sau do, céac gia tri LOI nay dugc xu 1y
bang phuong phéap loai bo dit lidu trung lap va cac
diém ngoai lai st dung tiéu chuan khoang tr phan
vi (IQR) dé dam bao tinh nhit quan cua tap dit liéu.

Céc cdu tric phan tir trong tng duoc toi vu hoa &
muc 1y thuyét B3LYP-D3/6-31+G(d,p) trong mdi
truong chan khong. Tir ham song da tdi wu hoa,
ching t6i trich xuit dugc téng cong 322 md ta
phén tir (descriptor), bao gdm cac thong sb ning
luong orbital (Enomo, ELumo, AEHomo - Lumo), d0
ctrng-mém hoa hoc (1, 6), moment ludng cuc (p),
phan bd dién tich bé mit (ESP), cac chi sb topo-
hinh hoc va mo ta phan tir luong tur lién quan nang
luong mit cat (Q-ECS). Pé kiém soat da cong
tuyén, cac mo ta c6 hé s6 twong quan Pearson tuyét
d6i 16n hon 0,9 hodc VIF (hé sé phong dai phuong
sai) 16n hon 5 da duogc loai bd, con lai 74 bién méd
ta phu hop cho mé hinh. Chung t6i st dung thuéat
toan hoi quy da bién két hop di truyén (GA-MLR)
voi 1000 thé hé dé xac dinh bo 12 mo ta phan tir
co tinh thdong tin cao nhat. Sau khi xac dinh bo mé
ta toi wu, ching toi tién hanh huan luyén va so sanh
hiéu ning cua bén moé hinh hoc may: hdi quy tuyén
tinh da bién (MLR), may vector hé tro sir dung
ham nhan RBF (SVR-RBF), Random Forest (RF,
gbém 500 cay quyét dinh, myy = \/E) va mang no-
ron sau (DNN) ba 16p an véi ty 1¢ dropout 1a 0,2.
Toan b tap dir liéu duoc chia ngau nhién véi ty 18
70% dung dé huan luyén, 15% dé hiéu chinh, va
15% dé danh gia mo hinh cudi cung, ap dung k¥
thuat kiém chtng chéo 10-fold nham ting tinh 6n
dinh va d6 tin cay cho két qua. Cac chi s6 R2, Q?ext,
RMSE va CCC dugc dung dé danh gia va so sanh
hiéu ning dy doan, tuan theo cac khuyén céo cua
Gramatica (2007) [12]. D6 bén mé hinh duoc kiém
chimg bang phuong phap y-randomisation lip lai
1000 1an. Cudi cing, chung t6i sir dung phuong
phap gia tri SHAP va phép hoan vi d§ quan trong
dé l1am 6 vai tro va mic do déng gop cia cac mod
td phan ti da chon, déng thoi kiém tra do chinh
x4c md hinh bing nim miu epoxy gia cuong phu
gia phosphorus-nitrogen duoc tong hop méi va do
LOI theo tiéu chuan ASTM D2863. Mb ta tom tit
quy trinh xay dung phuong phap duogc trinh bay
trong Hinh 1.
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Bang 1, trong d6 cac chi sé danh gia duoc so sanh truc
tiép dé 1am rd vu thé cua RF.
Bang 1: Hiéu nang dv doan LOI cua cac mé hinh trén tap dir
liéu kiém tra (n=64).

Ma RMSE
hinh R? Qzext (Cyo thé
tich O2)
MLR 0,58 0,55 3.5 0,72
ISVR 0,78 0,74 2.5 0.84 |
IRE  10.86 0,83 1.7 092 |
IDNN 0.84 0.81 1.9 10,90 |

Lua chon dif liéu phi hgp, K&t hp véi GA-
dua vao hé sé tuong quan MLR dé xac dinh
Pearson va VIF b§12méta
‘ phan tir tét nhat
Kiém Ap dung cac mé hinh
chiing hoc may va tim ra mé
dobénmod [ A z
hinh hinh cho d6 chinh xac
tot nhat
¥

Kiém chitng mé
hinh va ap dung
vao vi du mau

Hinh 1: M6 td tém tdt quy trinh xdy dung phirong phdp
du doan LOI.

3. Két qua va thao luén

Phan tich két qua dédnh gid mo hinh cho thay
hiéu sut dy doan LOI c6 su khéc biét rd rét gitra cac
thuat toan dugc st dung. Trong sb cic phuong phap
thir nghiém, mo hinh hdi quy tuyén tinh da bién
(MLR) c6 hiéu ning thip nhét, voi hé sé xac nhan
ngoai Q2ex:= 0,55, chi dap img duoc mot phan nho do
bién dong cua dit liéu thuc nghiém. Md hinh may
vector hé tro (SVR) sir dung ham nhan RBF cai thién
dang ké két qua, nang chi s6 Q2ex: 18n 0,74. Tuy nhién,
noi bat nhat 14 mé hinh Random Forest — RF gém 500
cay quyét dinh, cho hiéu ning vuot troi Voi Q2ext =
0,83 va sai s trung binh binh phuong gbc RMSE trén
tap kiém tra chi 1,7% thé tich oxygen. Diéu nay ching
to RF c6 kha nang xur 1y tot cac quan hé phi tuyén
phirc tap gita cic mo ta phan tir luong tir va chi sb
LOI, phu hop véi dic diém cua dir liéu LOI 1a sy
tuong tac phirc tap giita cdu trac va hiéu qua chong
chdy. Nguoc lai, mang neuron sau (Deep neuron
network - DNN), mic du ¢6 ciu tric mé hinh linh
hoat hon, nhung lai khong dem lai cai tién dang ké vé
hiéu suat du doan so v6i RF (chi dat QZext = 0,81).
Nguyén nhan c6 thé do gi6i han vé& quy m cua tap dir
li¢u khién DNN chua thé khai thac hét thé manh hoc
sau. Cac két qua nay duoc tong hop chi tiét trong

Pé dam bao rang két qua cua RF khong bi anh
hudng boi sy tinh co ngdu nhién, phuong phéap kiém
dinh tinh 6n dinh (y-randomisation) da dugc thuc
hién 1000 1an. Két qua cho théy mé hinh RF ¢ d6 6n
dinh cao, v6i1 sy suy giam cua

QZ2ex khong qué 0,05 sau mdi lan xdo tron di
liéu. Hinh anh phan bd két qua y-randomisation
(Hinh 2) minh hoa rd rang d6 bén va do tin cay cua
mo hinh RF.

Bi€u dé phén bé két qua kiém tra y-randomisation (1000 Ian) clia mé hinh RF

100

80

60

Sd lugng (frequency)

L_J' —— original Q* = 0.83
L

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Gia tri Q7 sau y-randomisation

Hinh 2: Phan tich d¢ quan trong cac md ta phan ti sir dung SHAP
(12 md ta quan trong nhat).

Puong ké mau do thé hién gia tri Q2ex: = 0,83 cua
md hinh ban dau, rd rang nam ngoai phan bé cua cac gia
tri Q2exe khi dit liéu bi x&o tron ngau nhién. Pidu nay
chimg minh mé hinh RF duogc xay dung c6 hiéu suat du
doan t6t va 6n dinh, khong phai do ngau nhién, khang
dinh d6 tin cay va gia tri thuc tién cia mo hinh nay trong
du doan chi s6 LOI.

Pé so sénh hiéu qua thyc té, chiing toi tién hanh
kiém tra dyu doan ctia md hinh RF véi mot mé hinh béan
thuc nghiém trude day 1a mo hinh dong hoc hai pha cua
Nelson va cong su (2001) [4] du doan chi s6 LOI cua
Polymethyl Methacrylate (PMMA) la 21,8%, sai léch
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2% s0 vai gia tri thuc nghiém (LOI = 19,8%), trong khi
mo hinh RF chung t6i dé xuat giam sai s6 xuéng chi con
0,8%. Diéu nay nhan manh loi thé caa mé hinh dya trén
tinh toan luong tir va hoc may trong viéc hiéu chinh cac
thdng s6 vi mé, dac biét 12 hang sé truyén nhiét va nang
luong hoat hoa.

Khi 4p dung mé hinh RF dé du doan LOI cho cac
vat liéu ngoai tap dit liéu ge, nhur hé epoxy chira khung
hitu co-kim loai (MOFs), m6 hinh van duy tri dugc do
chinh x4c cao (RMSE = 2,1% O2). Céc du doan ciling
dung vé xu hudéng chong chay da duoc bao céo trude do
(vi du: Fe-MOF > AI-MOF > Cu-MOF) nhu nghién cttu
cua Wang ca cong su (2023) [13]. Diéu nay cho thay
kha nang khai quat héa manh mé va tinh (tng dung thuc
té rong rai cia mo hinh RF duogc xay dung. Cudi cing,
nham minh hoa kha ning tng dung ciia phuong phap,
ching toi st dung mé hinh RF két hop thuat toan téi wu
hoa Bayes dé thiét ké cu trlic phu gia phosphonate méi
(OPFR-BDOPO-NHz). Du doan 1y thuyét cho biét gia
tri 1a LOI 1a 42%, duoc kiém ching bang két qua thuc
nghiém 1a 40,3%, vai sai léch rat nho chi 1,7% (Hinh
3). Piéu nay cang ¢ vai trd quan trong cia phuong
phép nay trong thiét ké va phat trién cac vat liéu chdng
chay khong chira halogen mai.

So sanh du doén Iy thuyét va két qua thuc nghiém
clia cdu triic OPFR-BDOPO-NH:
Dy doan Iy thuyét
 Két qua thut nghiém

50

40.3

40

w
S

Chi s8 LOI {2}

ra
=]

10

0

OPFR-BDOPO-NH:

Hinh 3: So sanh du dodn Iy thuyét va két qud thyc nghiém cua cdu
tric OPFR-BDOPO-NH: mdi.

Téng thé, nhitng két qua phan tich sau sic nay
minh chang rang phuong phap tich hop DFT va mo
hinh hoc may (RF-SHAP) khéng chi ¢6 do chinh xac
cao, ma con cung cap cong cu hiéu qua dé hiéu rd cac
co ché chdng chay cap do phan ta, hd tro dic luc cho
cong tac nghién ctru phat trién vat liéu mai.

4. Két luan.

B6 quy trinh DFT —m6 ta phan
tor — RF-SHAP dua ra trong nghién ctru nay cho phép
du béo LOI véi sai s6 <2 % thé tich oxygen va cung
cap thong tin co ché hoa hoc hitu ich. Phuong phap
chang minh kha niang giam manh sé phép thu LOI,
hd tro thiét ké nhanh vat liéu chdng chay méi (thudng
la vat liéu khdng chtra halogen). Bén canh d6, mo
hinh mang neuron sdu (DNN) cling htra hen la m6
hinh tdt c6 thé &p dung dé du doan LOIL do R%pbnn =~
R%r (xem bang 1). Mic du md hinh DNN di duoc
ching minh t6t hon mo hinh RF trong nhiéu mot sé
cong bé trude day [14,15], nhung do sy giéi han vé
tap co so dit liéu dau vao cua LOI trong nghién cau
nay con han ché, nén moé hinh DNN chua phat huy
duogc diém manh cia nd 1a kha nang hoc duogc cac dic
trung phuc tap hon. Trong tuong lai, viéc mao rong tap
dir liéu dau vao thdng qua viéc hop tac va chia sé gita
cac co so dit liéu thyc nghiém tir nhiéu nhdm nghién
ctru khac nhau vé LOI s& cai thién d6 chinh xéac cua
mo hinh DNN va viéc cai thién do chinh xac cia DNN
s€ mo duong cho viéc tich hgp mé hinh DNN nay
song song véi mo hinh RF ma nhém tac gia da dé xuat
& muyc 3 vao phan mém may tinh dugc 1ap trinh sin
gilip cho viéc danh gia chi s6 LOI tro nén chinh xéac
hon nham hd tro cho cong tac danh gi riii ro chay no
lién quan dén vat liéu méi.m
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