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Aplik<lciou neline,irnej regresnej analyzy sn nnvrhlo annlyticke vyjadrenie 
zavislosti viskozity od teploty a zlozenia sustavy Ca0-l\fg0-Al,03-

Si02-B203 . Funkcna z,lvislost je znlozemi rw Fulcherovej rovnici 
s koejicientami vyjndrenymi v tvare kv"dratickych zmiesanych polyn6mov 
percentualneho zastupeniri jednotlivych oxidov. Dokdznlo sa, ze na 
ziskanie vyhovujuceho opisu experimentalnych dat treba v regresnej nnalyze 
simultdnne spracovavat body zo v.setkych viskozitnych kriviek. Platnost 
navrhnuteho matematicl.:eho modelu sa v oblasti blizkej zlozeniu skla 
EUTAL overila .,tatistickymi met6dami. Potvrdila sa sidotvor11d Ju11kcin 
oxidov hliniteho a boriteho a Junkcia modifikatorov pre oxid nipenaty 
a oxid horecnaty. 

UVOD 

S11casne trendy navrhovania optimalneho zlozenia sklovin st'1 coraz viac spojene 
s vyuzivanim vfpoctovej techniky. Podkladmi pre efektivne vyuzitie ktorehokofvek 
z doteraz navrhovanfch postupov s{1 v kazdom pripade analyticky vyjadrene 
zavislosti vlastnosti od zlozenia skloviny a jej teploty [l-7]. V tejto suvislosti nasli 
vyuzitie aj viacere vfpoctove systemy, opisujuce zavislost vlastnost - zlozenie, 
navrhnute v minulosti, kedy {1roven vypoctovej techniky a rozvinutia jej prie­
myselnych aplikacii este nedovofovali taketo komplexne vyuzitie (pozri prehfad 
v praci [8]). Vytvaranie konkretnych analytickych zavislosti medzi zlozenim 
a vlastnostami sklotvornych tavenin obvykle rezultuje v efektivnom kompromise 
medzi zlozitosfou studovaneho systemu a kvalitou, resp. vseobecnosfou numeric­
keho opisu. Uvedene skutocnosti V znacnej miere podnecuju relativne caste studia 
v sustavach, ktore sa vzhfadom k priemyselnej praxi javia ako modelove. 

Predmetom prezentovanej prace bolo studium patzlozkoveho modelu skloviny 
Eutal. Sledovala sa viskozita v intervaloch zmien teploty a zlozenia, ktore su 
zaujimave tak z hfadiska extremnych prevadzkovych situacii, ako aj z hfadiska

perspektivy moznych modifikacii uvedenej skloviny pre specialne pouzitia. 

TEORETICKA CAST 

V prvom stadiu je vfhodne rozdelit funkcnu zavislost viskozity sklotvornych ta­
venin od teploty a zlozenia na dve dielc:ie zavislosti - zavislost viskozity daneho 
zlozenia skloviny od teploty a zavislosf tejto funkcie od zlozenia. 

Jednou z najbeznejsie pouzivanych rovnic teplotnej zavislosti viskozity je tzv. 
]fulcherova rovnica [9-11], ktora sa pre prakticke potreby uvadza v logaritmickom 
tvare: 

B 
log 17 = A + -

rp _ 'l'o 
, (1) 

kde 17 je dynamicka viskozita, 'l' je teplota a A, B, '1'0 su koeficienty charakteristicke 
pre dane zlozenie. Odhliadnuc od toho, ze tato rovnica ma s vynimkou faktora 
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0,5 Jog T viacero interpretacii, o ktorych opodstatnenosti sa v odbornej literature 
dodnes vedu spory, potrebam sklarRkej praxe plne vyhovuje. Na druhej strane 
treba konstatovaf, ze v jednotlivych konkretnych pripadoch je jej platnost 
obmedzena na urcity teplotny interval [12-14]. Empiricky mozno Fulcherovu 
rovnicu odvodit z predpokladu ze arrheniovska aktivacna energia viskozneho toku 
je umerna T/(T-T0) [17]. 

Goldstein [15, 16] uprednostiiuje entropicku teoriu viskozity, hlavne preto, ze 
voinoobjemova teoria nedokaze vysvetlit'. tlakovu zavislost transformacneho 
intervalu TO• Ako uzatvara Doremus [18] na komplexne riesenie tohto otvoreneho 
problemu budeme este isty cas cakat. 

V ramci uvedeneho pristupu sa studium zavislosti viskozity od zlozenia redukuje 
na urcenie zavislosti parametrov A, B, T0 od zlozenia. Hoci ta.to zavislost je 
zrejme jednoznacne podmienena strukturou, vazbovymi a interakcnymi charakteris­
tikami studovaneho systemu, na jej analyticke vyjadrenie neexistuje dodnes 
ziadny prakticky realizovatefny postup. 
·Z toho dovodu sa koeficienty A, B, T0 empiricky vyjadruju zvycajne ako linear­
ne funkcie obsahu jednotlivych oxidov [19-25]. V nasom pripade sme na vy­
jadrenie tejto zavislosti pouzili zmiesane polyn6my v premennych urcenych
hmotnostnymi percentami jednotlivych oxidov. Za uvedenych predpokladov mozno
viskozitu studovanej s11stavy vyjadrit v tvare 

B(b, c) log ri(T, c) = A(a, c) + T _ To(t, c) 
, (2) 

kde vektor koncentracii c predstavuje zastupenie jednotlivych oxidov v hmotnost­
nych percentach a vektory a, b, t pozostavaju z konstant potrebnych na vyjadrenie 
zavislosti koeficientov A, B, T0 od zlozenia. Napr. v patzlozkovej sustave pre 
polynomicke vyjadrenie koeficientov A, B, T0 plati: 

N,. 

A(a, c) = L ar . (c1)i, • (c2)i, . (c3)k, . (c4)1, , (3) 

.NB 

B(o, c) = I br . (c1)i, . (c2)ir • (c3)k, . (c4)1
, , (4) 

r 

NT 

To(l, c) = I tr . (c1)1r • (c2)fr • (c3)kr . (c4)1, , (5) 

kde ir, fr , kr , lr su exponenty koncentracii jednotlivych zloziek v r-tom clene 
polynomickeho rozvoja a NA , NB , NT su pocty clenov rozvojov (3)-(5). 
Koncentracia piateho oxidu Cs v rovniciach nevystupuje, pretoze je linearne za­
vislou premennou: 

Cs = 100 - Ct - C2 - C3 - C4. (6) 

Urcenie koefieientov ar , br , tr mozno na zaklade serie merani viskozit 'Y/I�f pri teplo­
tach 1\, j a zlozeniach Ct riesit metodou najmensich stvorcov minimalizaciou 
ucelovej funkcie _ N, Ni [ B(o c·) ]2 . 

U(a, b, t ) = ,LI A(a, ct)+ T· -�\
l 

- -Iogri:�r =mm., 
i=li=l i,j o , Ci) (7) 

kde Nz je pocet skumanych zlozeni a Ni je pocet teplot, pre ktore sa V i-tom 
zlozeni merala viskozita. 
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Vzhfadom k tomu, ze logaritmus viskozity je pri bezne pouzivanych experimen­
talnych met6dach stanovovany s prakticky konstantnym rozptylom, mozno v tomto 
pripade pouzit met6du najmensich stvorcov bez vahovych koeficientov. 

Uvedena nelinearna regresna uloha sa riesi bezne pouzivanymi algoritmami, 
v nasom pripade alternativne Fletcherovou-Powellovou [26] a Marquardtovou 
[27] met6dou. Tento formalne a metodicky veimi jednoduchy postup je spojeny
s radom praktickych problemov. Pri vysetrovani viaczlozkoveho (t. j. viac ako
dvojzlozkoveho) systemu treba zvycajne iteracne vypres:rlovat viac ako 10
neznamych parametrov v subore viac ako 100 experimentalnych bodov. Okrem
zvysenej casovej narocnosti vedie ta.to uloha aj k mimoriadnym poziadavkam
na pamafovu kapacitu pocitaca. Vo vseobecnosti mozno konstatovat, ze dana
uloha vyzaduje prechod od stolnych programovatefnych kalkulatorov k vykon­
nejsim pocitacom.

Ako vyhodnejsi sa na prvy pohfad javi alternativny pristup spocivajuci v postup­
nom vyhodnocovani kriviek teplofnej zavislosti viskozity pre jednotlive zlozenia 
a naslednej aplikacii linearnej regresnej analyzy pre zavislost parametrov A, B, T0 

od zlozenia. Silne linearne vazby medzi parametrami Fulcherovej rovnice 
vyhodnocovanymi z jednej viskozitnej krivky (korelacne koeficienty su casto vacsie 
ako 0,99) sposobuju znacnu neurcitost individualnych hodnot A, B, T0 , cim sa 
tento na prvy pohfad vyhodnejsi postup stava prakticky nepouziteinyrn. 

EXPERIMENTALNA CAST 

Model skloviny EUTAL se v predkladanej praci realizoval v podobe 41 skiel 
sustavy Ca0-Mg0-Al203-B203--Si02 , ktora reprezentuje uvedenu sklovinu 
v hlavnych zlozkach. Zvoleny model sa od komercneho skla Hsi absenciou mino­
ritnych zloziek. Zlozenia jednotlivych skiel sa odvodili od zlozenia skloviny 
EUTAL (vzorka c. 1) parovymi zrnenami obsahov oxidov o ±2 a ±4 hmotnostne 
percenta. Zlozenia skiel v hmotnostnych percentach oxidov su uvedene v tab. I. 
Vzorky sa pripravili tavenim v Pt kelimkoch z cistych chemikalii a piesku SUK 
[30]. Homogenizacia sa vykonala viacnasobnym pretavenim zo sklenej drte. Zlo­
zenia uvedene V tab. I sa ziskali aritmetickym spriemerovanim vysledkov chemickych 
analyz podfa prislusnych CSN vykonanych v laborat6riach n. p. Skloplast Trnava 
a paralelnych analyz na spektralnom kvantometri ARL 33000 vo VVUS Trencin 
po peroxidickom rozklade. Vysledky analyz obidvoch laborat6rii sa pritom zhodovali 
v ramci tolerancie pripustnej podfa CSN. Obsahy minoritnych zloziek sa nestano­
vovali. Teplotna zavislost viskozity sklovin sa merala na rotacnom viskozimetri 
RHEOTEST II, upravenom pre vysokoteplotne merania sposobom opisanym 
v praci [28]. Z charakteru pouzitej met6dy a z vykonanych numerickych testov 
vyplynulo, ze logaritmicke hodnoty viskozity vyjadrenej v dPa . s sa merali so 
zhruba konstantnym rozptylom zodpovedajucim smerodajnej odchylke ±0,05. Pre 
kazdu vzorku sa zmeralo v priemere 14 viskozitnych hodnot teplotne zhruba rovno­
merne rozlozenych v rozsahu 102-108 dPa . s. Body s anomalnyrn chovanim 
sposobenym krystalizaciou sa v regresnej analyze neuvazovali. 

Vypocty regresnych koeficientov sa vykonali na pocitaci EC 1040. Potrebne 
programove vybavenie sa vypracovalo v jazyku FORTRAN modifikaciou Bardovho 
[29] programoveho systemu.
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Tabulka I 

Zlozenie skiel modelu skloviny Eutal v hmotnostnych % 

I 

I I 
I IVzorka i % CaO % MgO % Al203 I % Si02 % B20, 

I I I 

1 18,72 
! 

3.85 14,88 53,82 7,93 

2 19,10 3,90 15,20 49,50 12,30 

3 18,64 3,87 14,01 51,97 10,25 

4 18,66 3,81 14,97 55,78 6,16 

5 18,66 3,87 14,97 57,21 4,29 

6 18,67 3,84 18,90 49,78 8,06 

7 18,57 3,93 16,77 52,04 7,94 

8 18,65 3,97 13,05 55,34 8,01 

9 18,71 3,89 11,08 57,85 8,08 

10 19,01 3,84 11,13 53,69 11,60 

11 18,85 3,92 

I
12,99 53,71 10,04 

12 19,00 3,90 17,10 55,80 4,18 

13 18,68 3,85 18,85 53,54 4,15 

14 18,50 0,00 18,87 53,58 8,18 

15 18,41 1,90 16,95 53,48 8,30 

16 18,77 5,81 12,93 53,46 8,28 

17 18,43 7,91 11,10 53,52 8,18 

18 18,34 0,00 15,10 53,63 11,97 

19 18,52 2,14 15,07 53,54 10,21 

20 18,65 6,05 14,98 53,72 6,22 

21 19,21 7,68 14,91 i 53,61 4,12 

22 15,14 7,79 14,96 53,36 8,00 

23 16,94 5,91 15,01 53,47 8,18 

24 20,61 2,15 14,99 53,44 8,24 

25 22,42 0,00 15,06 53,49 8,14 

26 14,82 4,00 14,79 53,92 11,84 

27 16,75 4,00 14,90 53,51 9,89 

28 20,64 4,13 15,04 53,65 6,15 

29 18,32 3,66 14,02 58,56 5,44 

30 22,66 3,99 14,86 53,42 4,22 

31 16,74 3,95 16,94 53,64 8,04 

32 14,66 4,01 18,98 53,47 8,02 

33 22,56 4,04 11,03 53,29 8,16 

34 22,68 4,15 15,11 49,79 7,89 

35 20,67 4,04 15,07 51,90 7,77 

36 16,74 4,05 15,09 55,27 7,89 

37 15,20 4,20 14,80 57,00 8,10 

38 19,11 7,95 14,97 49,41 8,10 

39 18,77 6,15 14,98 51,64 8,07 

40 18,57 2,15 14,98 55,46 

I
8,07 

41 18,55 0,00 15,09 57,45 8,01 

VYSLEDKY A D ISKUSIA 

Pre 41 uvedenych vzoriek sa meranim viskozitnych kriviek ziskalo celkove 
570 dvojic experimentalnych hodn6t Ti,1 -log 1/l�f. Ziskana diskretna zavislost 
viskozity od teploty a zlozenia sa opisala pomocou dvoch rozdielnych modelov, 
ktore sa lisili vo vyjadreni aproximacnych polyn6mov (3)-(5) koeficientov A,

B, T0 Fulcherovej rovnice. Prvy z modelov mozno charakterizovaf naledujucimi 
vzfahmi 

i, j, k, l = 0 U 1 n i + j + k + l � I, (8) 
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c1ze ide o linearne aditivne vyjadrenie bez zmiesanych interakcnych clenov. 
V pripade druheho modelu charakterizovaneho v Booleovskej notacii vzfahom 

(9) 

ide o kvadraticky polyn6m s interakcnymi clenmi druheho stupiia. Data spracovane 
podfa modelu c. 1 poskytli rezidualnu sumu stvorcov odchyliek U = 11,988 
zodpovedajucu smerodajnej odchylke aproximacie logaritmickeho vyjadrenia visko­
zity v jednotkach dPa. s 0,15. Pritom sa 570 bodov zo 41 viskozitnych kriviek 
opisalo pomocou 15 konstant. Jednotlive exponenty su spolu s vypocitanymi koefi­
cientami uvedene v tabuike II. 

Tabulka II 

Exponenty a regresne koeficicnty linearneho modelu 

r 
I

i, 
I 

j, I k, I l, b, 
I 

t, 

I
a, I ' I 

I ' 

1 0 0 0 0 -9,348 

l 
15 091,30 73,962 

2 1 0 0 0 0,263 -394,09 24,759 
3 0 1 0 0 0,072 -194,46 11,108 
4 0 0 1 0 0,007 �27,96 1,604 
5 0 0 0 1 O,:lOl -304,17 14,486 

I 

V tabufke III SU pre jednotlive skla uvedene hodnoty A, B, To, vypocitane 
z regresnych polyn6mov prezentovanych v tabufke I. Sucasne sa pre kazde sklo 
uvadza pocet bodov experimentalnej viskozitnej krivky spolu s hodnotami smero­
dajnej odchylky a strednej relativnej odchylky aproximacie prislusnej viskozitnej 
krivky Fulcherovou rovnicou. �a obrazku 1 je zobrazeny histogram rozdelenia 
odchylok logaritmov vypocitanych a nameranych viskozit. V obrazku je tiez vy­
neseny najlepsi odhad gaussovskej krivky hustoty rozdelenia pravdepodobnosti. 
Z grafickeho zobrazenia, takisto ako z uhrnnych statistickych charakteristik 
uvedenych V tab. IV vypl}"va, ze rozdelenie odchylok ma priblizne normalny 
charakter. Hodnoty sikmosti 0,355 a spicatosti 4,372 su o nieco vyssie ako teo­
reticke hodnoty pre normalne rozdelenie pravdepodobnosti. Adekvatnost regresneho 
modelu sme posudzovali aj pomocou Fischerovej F statistiky definovanej podielom 
rozptylu experimentalnych hodnot a rezidualneho rozptylu a Studentovym 
parovym t-testom pre porovnanie strednych hodnot [32]. Uvedene kriteria. 
mozno pouzit nielen na pos(1denie statistickej vyznamnosti, na ktoru v technic­
kych ulohach uvedeneho typu spravidla poukazuj11, ale najmii, na vzajomne po­
rovnanie roznych regresnyd1 modelov, najma na posudenie prinosu ziskaneho 
zavedenim komplikovanejsieho regresneho modelu. Vysoka, statisticky vyznamna. 
hodnota Fischerovej F statistiky a nizka, podkriticka hodnota Studentovej pa.rovej 
statistiky svedcia o statisticky vyznamnom prelozeni. Uvedene charakteristiky 
opisuju navrhnutu aproxirnaciu surname pre mnozinu vsetnych 570 experimental­
nych bodov. Z porovnania smerodajnych odchyliek aproximacie vycislenych pre 
jednotlive krivky (tab. III) vidno, ze v niektorych pripadoch (napr. vzorky 
c. 32, 29, 30, 34) je smerodajna odchylka prilis vel'ka a navrhnutu aproximaciu
preto nemozno pouzit pre sklo fubovofneho zlozenia v studovanej oblasti.
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M. Li.§ka, L. Hamlik, E. Krmclif:

Tabulka III 

Koeficienty Fulcherovej rovnice a charakteristiky prelozenie. experimente.lych 
viskozitnych kriviek linearneho modelu 

Vzorke. Bodov A B[K] To[K] Smer. 
odch. 

Str. re!. 
odch. [%] 

1 16 -2,439 4146 719 0,102 1,7 

2 16 -1,616 2907 777 0,087 1,2 

3 14 -1,946 3451 753 0,155 2,0 

4 7 -2,816 4710 692 0,055 1,3 

5 11 -3,119 5207 671 0,085 1,6 

6 11 -2,528 4166 716 0,067 1,4 

7 15 -2,521 4207 714 0,169 2,3 

8 15 -2,371 4097 723 0,102 2,0 

9 8 -2,372 4107 720 0,073 1,4 

10 9 -1,593 2943 777 0,084 1,7 

11 16 -1,996 3482 749 0,121 1,0 

12 13 -3,215 5205 668 0,152 2,3 

13 13 -3,239 5280 666 0,227 3,0 

14 13 -2,798 4919 672 0,175 3,6 

15 12 -2,614 4535 695 0,037 0,8 

16 14 -2,187 3641 747 0,079 1,4 

17 14 -2,096 3381 763 0,073 1,5 

18 14 -2,027 3843 722 0,082 1,5 

19 15 -2,217 3916 723 0,130 1,4 

20 17 -2,683 4292 714 0,135 2,6 

21 14 -2,807 4361 719 0,153 3,0 

22 14 -3,109 4804 674 0,113 2,4 

23 14 -2,761 4418 698 0,109 2,2 

24 13 -2,029 3651 749 0,063 1,4 

25 15 -1,680 3341 772 0,184 3,7 

26 16 -2,739 4546 674 0,134 2,9 

27 14 -2,562 4317 699 0,128 1,8 

28 14 -2,302 3886 742 0,146 3,0 

29 14 -3,104 5132 667 0,333 7,8 

30 15 -2,083 3627 769 0,253 5,8 

31 14 -2,995 4909 670 0,153 2,6 

32 15 -3,571 5730 619 0,429 8,8 

33 16 -1,266 2476 823 0,149 1,8 

34 14 -1,437 2567 816 0,248 4,8 

35 14 -1,977 3406 765 0,067 1,3 

36 14 -2,942 4894 673 0,138 2,6 

37 16 -3,471 5651 623 0,239 5,3 

38 16 -2,067 3193 772 0,090 2,2 

39 16 -2,294 3686 743 0,140 2,6 

40 14 -2,575 4492 698 0,183 2,4 

41 15 -2,725 4916 675 0,113 2,2 

- - - - -��----·-- - - -
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Obr. 1. Histogram rozdelenia pocetnosti n odchylok LI nameranych 
a vypocitanych logaritmov viskozit pre linearny model. 

Tabulka IV 

Statisticke charakteristiky regresnej funkcie 
zavislosti logaritmu viskozity od zlozenia 

a teploty pre linearny model 

Charakteristiky distribucie odchylok 

Stredna hodnota 
Rozptyl 
Sikmost 
Spicatost 

-0.006 
2,17 . 10-2 

0,36
4,4

Porovnanie suborov vypocitanych a nameranych hodnot 

Korelacny koeficient 
Minimum ucelovej funkcie 
Smerodajna odch. aproximacie 
Stredna relativna odchylka 
Studentova parova t-statistika 
Fischerova F-statistika 

0,998 
11,99 
0,15 
2,7 % 
-0,57
196

Vysledky ziskane pre kvadraticky model su analogickym sposobom prezentovane 
na obr. 2 a v tabuikach V az VII. V tomto pripade sa ziskalo minimum ucelovej 
funkcie U = 6,022 zodpovedajuce smerodajnej odchylke aproximacie logaritmickeho 
vyjadrenia viskozity v jednotkach dPa . s 0,11. Prakticky nulova hodnota sikmosti 
koresponduje s teoretickou hodnotou pre normalne rozdelenie pravdepodobnosti, 
zatiaI co hodnota spicatosti je o nieco vyssia. V porovnani s linearnym modelom 
vyrazne stupla Fischerova F statistika, poklesla Studentova parova t statistika 
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Obr. 2. Hiatogram rozdelenia pocetnosti n odchylok ,1 nameranych 
a vypocitanych logaritmov viskozit pre lcvadraticky model. 

Tabulka V 

Exponenty a regresne koeficienty kvadratickeho modelu 

I ;, 
I

k, I l, I a, I b, 

I 

0 0 0 -5,758 9 17 769,180 

0 0 0 -0,500 5 -433,927

0 0 0 -0,004 8 24,923

1 0 0 0,653 5 -1 491,070 
l 0 0 0,008 3 20,639 
2 0 0 -0,012 l 22,013 

0 1 0 0,283 2 -195,187 

0 1 0 0,050 0 -45,525

l 1 0 -0,045 l 46,034

0 2 0 -0,023 0 17,096

0 0 I 1,172 8 -973,488

0 0 l 0,002 4 -16,030

1 0 l -0,004 9 16,996

0 l l -0,052 l 50,808

0 0 2 -0,029 7 28,205

0,40 

,, 
-1 133,396 

100,467 

-3,048 
168,019 

-3,695 
-2,165 

10,338 

2,909 

-3,629 

-0,595 

114,784 

-0,200

-2,722 
-4,537 
-2,394 

a korelacny koeficient sa zvysil na 0,999. Z hodnot smerodajnych odchyliek 
aproximacie vycislenych pre jednotlive viskozitne krivky mozno usudzovat, ze 
navrhnuta kvadraticka aproximacia bude vyhovovat pre Iubovoine zlozenie skla 
v studovanej oblasti. Preto sme sa v dalsom zamerali iba na kvadraticky model. 
Opravnenost navrhnuteho postupu nelinearnej regresnej analyzy, spocivajuceho v su­
ca.snom spracovavani vsetkych experimentalnych hodnot (t. j. viskozitnych kriviek 
pre vsetky vzorky) mozno demonstrovat porovnanim s vysledkami ziskanymi kla­
sickym postupom, kedy sa najprv vyhodnotia koeficienty A, B, T0 pre jednotlive 
viskozitne krivky a v dalsom kroku sa linearnou regresnou analyzou urcuje ich 
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zavislosf, od zlozenia. V pripade regresneho spracovania viskozitnych kriviek 
Fulcherovou rovnicou sme medzi dvojicami koe:ficientov A-B a B-T0 ziskavali 
korelacne koe:ficienty vacsie ako 0,99. Pri sumarnom spracovani sme pre kvadra­
ticky model ziskali korelacny koe:ficient medzi koe:ficieentami A a B 0,92 a medzi 
koe:ficientami B a T0 0,94. Je zname [29), ze vysoke korelacie medzi parametrami 
regresneho modelu znemoznuju urcenie ich individualnych hodnot. Ta.to skutoc­
nosf, sa prejavila pri zisfovani zavislosti koe:ficientov A, B a T0 od zlozenia. 
Ak sme pre tieto koe:ficienty pouzili kvadraticku aproximaciu (9), ziskali sme prelo-

Tabulka VI 

Koeficienty Fulcherovej rovnice a. chara.kteristiky prelozenia. experimentalnych 
viskozitnych kriviek kvadra.tickeho modelu 

Smer. Str. rel. Vzorka I Bodov I A I B [K] I To [K] I odch. odch. [%] 

1 16 -2,305 3 956 732 0,103 1,2 
2 16 -1,846 3 034 771 0,095 1,9 
3 14 -1,940 3 399 760 0,134 1,5 
4 7 -2,555 4 337 715 0,043 1,0 
5 11 -2,759 5 631 706 0,181 4,0 
6 11 -2,550 4 058 729 0,041 0,7 
7 15 -2,419 4 028 728 0,169 1,7 
8 15 -2,226 3 887 738 0,086 1,5 
9 8 -2,304 3 936 737 0,064 1,7 

10 9 -1,653 2 937 795 0,019 0,4 
11 16 -1,989 3 445 758 0,083 1,0 
12 13 -2,740 4 558 716 0,060 0,9 
13 13 -2,719 4 543 731 0,090 1,4 
14 13 -1,950 3 928 745 0,035 0,4 
15 12 -2,266 4 095 725 0,026 0,6 
16 14 -1,992 3 409 766 0,058 1,1 
17 14 -1,368 2 585 828 0,099 1,9 
18 14 -1,642 3 298 765 0,076 1,2 
19 15 -2,064 3 700 739 0,139 1,7 
20 17 -2,426 3 913 742 0,106 1,9 
21 14 -2,318 3 657 772 0,102 1,4 
22 14 -2,227 3 690 753 0,074 1,6 
23 14 -2,361 3 923 731 0,094 2,1 
24 13 -2,071 3 632 754 0,064 1,1 
25 15 -1,627 3 140 796 0,126 2,0 
26 16 -1,818 3 820 712 0,112 2,4 
27 14 -2,155 3 908 724 0,131 1,9 
28 14 -2,255 3 855 743 0,152 3,1 
29 14 -2,822 4 669 692 0,234 5,5 
30 15 -1,909 3 663 759 0,132 2,8 
31 14 -2,682 4 472 694 0,212 3,7 
32 15 -3,290 5 190 638 0,162 3,4 
33 16 -2,116 3 270 762 0,124 3,2 
34 14 -1,884 3 114 781 0,040 1,1 
35 14 -2,127 3 566 756 0,098 1,9 
36 14 -2,488 4 338 708 0,140 2,1 
37 16 -2,663 4 750 676 0,116 2,5 
38 16 -2,139 3 371 753 0,074 1,7 
39 16 -2,259 3 647 745 0,120 2,3 
40 14 -2,340 4 212 714 0,155 1,9 
41 15 -2,324 4 527 690 0,055 1,1 
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zenie experimentalnych bodov s hodnotou ucelovej funkcie 9,14 zodpovedajucou 
smerodajnej odchylke aproximacie logaritmu viskozity 0,13 a s relativne vysokou 
hodnotou sikmosti distribucie odchylok 0, 73. Z celkoveho poctu 41 viskozitnych 
kriviek bolo vsak 7 aproximovanych so smerodajnou odchylkou vacsou ako 0,2; 
maximalna smerodajna odchylka 0,33 sa zistila pre vzorku c. 28. Klasicky postup 
teda neposkytol vysledky, ktore by umoznovali statisticky spofahlivo opisat za­
vislos£ viskozity od teploty pre fubovoine sklo zo studovanej oblasti. 

Tabulka VII 

Statisticke charakteristiky regresnej funkcie 
zavislosti logaritmu viskozity od zlozenia 

a teploty pre kvadraticky model 

Charakteristiky distribucie odchylok 

Stredna hodnota -0,002
Rozptyl 1,15. 10-2
Sikmost -0,09
$picatost 4,0

Porovnanie suborov vypocitanych a nameranych hodnot 

Korelacny koeficient 0,999 
Minimum ucelovej funkcie 6,02 
Smerodajna odch. aproximacie O,ll 

Stredna relativna odchylka 1,9 % 
Studentova parova t-statistika -0,16
Fischerova F-statistika 367 

Navrhnuty explicitny analyticky opis funkcnej zavislosti viskozity od zlozenia 
a teploty mozno pouzit V programoch na vypocet optimalneho zlozenia sk}arskeho 
krnei'ia. Okrem toho mozno vysetrenim priebehu uvedenej funkcnej zavislosti ziskat 
aj informacie, ktore mozno konfrontovat s predstavami o strukture studovanej 
skloviny. Pre publikovane typicke zlozenie skla EUTAL [33] ziskarne pre 
viskozitu 103

,
3 dPa . s, charakteristicku pre sklovinu v automatickom davkovaci, 

teplotu 1 412 K. Pre aktivacnu energiu visk6zneho toku vycislem't z parcialnej 
derivacie logaritmu viskozity podia reciprokej absolutnej teploty ziskame hod­
notu 323 kJ. mol-1 (77 kcal . mol-1). Parcialne derivacie logaritmu viskozity podia 
jednotlivych koncentracii Ct, i = 1, 2, 3, 4 udavaju. zmenu logaritmu viskozity 
sposobenu. nahradou jedneho hmotnostneho percenta oxidu kremiciteho i-tym 
oxidom. Pre oxid vapenaty a oxid horecnaty, ktore vystupuju ako modifikatory, 
ziskame zaporne hodnoty -0,32 a -0,17. Pre oxid hlinity a oxid bority sa 
ziskali male kladne hodnoty 0,071 a 0,017, ktore svedcia ich siefotvornosti 
zrovnateinej so siefotvornos£ou oxidu kremiciteho. Detailnejsi rozbor struktur­
nych aspektov bud� vo fyzikalne prijatefnejsich suradniciach m6Jovych zlomkov 
napliiou dalsieho studia. 
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3AilMCM MOCTb B H3K OCTH 110 �E JI H CT EK JI O MACChl 
0 T TE M II EPA T ¥ P hi H CO C TAB A 

MapeK Jhmrna, Jia11,11cJJaB I'aMJIHK, 3/J,MYH/\ KaHI\JJ11pm 

O6UfaR .rta6opamopu.<t o.i.11, rfiyHoa.Mei,111a.1tb1w20 ucc.ieooeaHu.11, cme1,.1ta 
Il,eHmpa xuMu,;ecK020 ucc.ieooeaHUR CAH 

u H ay,;Ho-ucc.rteooeame.rtbCKoeo u npoeKmHuco uHcmumyma cmeK.rta
91250 Tpe1t'tUH 

CTeKJIOMaccy EUT AL M0)J,em1poaaJJ11 c11cTeMoii JTHT11 0RCJI/10B pa3Horo BecoBoro cocTaBa 
53,V % SiO,, 18,9 % Cao, 4 % MgO, 8,1 % B2O, ll 14 % Al,O,. OKCrrep1IMeHTUJlbHOM 
OCHOBOH cJJym1mo 41 CTeK.;I0, BL!BC;\eHHblX 113 rrpuB0/l,11M0!'O l'0CTaBa rrapHb!Mll ll3MeHeHHHMII 
CO).l.epmaHllll OT)_.\8JlbHhlX OKnl/\0B C 0±2 II ±4 BCCOBL!Mli 11po1\eHTaMl1. OcHOBOH /1,JIH 
OIIIICUHI1H TCMrrepaTyp11oii 3UB1H'HMOtTl1 BH3K0CTII JTOCJIYlKI1JIO ypaanemrn (lJyJJxepa 

B(c) 
log 1/ (T, c) = A(c) + 1' � 1'o(c) , 

I'/\8 BeKT0p C orrpe11,eJUI8T ('OCTaB. Ko:J<pgi111111eHTi,I A, JJ, To npHBO;\HTCH B BII/1,C CM8IUaHHb!X 
11ommoMoB % no Becy Cao, MgO, Al,O, 11 B2O,. 
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C IIOMOru;bID MeTop;a HallMeHl,IIIllX 1rnap;paTOB Bb1paJRaJill 1rnap;paTll'!CCKIIH llOJlllHOM 
C 'lJieHaMll B3aHMOACHCTBllll ll IIOJillHOM, rrpep;cTaBJIHIOru;llii JlllHeiiHoe Bbipamemrn rrpllcoep;H­
HeHHll. Ha OCHOBaHHll cTaTHCTH'leeKOro paccMOTpeHIUI ycTaHOBllllJI, 'ITO KBap;paTH'!eCKall 
MOp;eJib p;aeT rrpllrop;Hoe Ollllcamie llCC.le;iyeMOH 3aBllCllMOCTll. 

Puc. 1. I'ucmo2pa.M.Ma pacnpeoe.ieH,uJi H, omi.J1,oH,eH,uii L1, ua.MepeHH,btx u pacc<tumanH,btX J1,02a­
pum.Moe eMnocmeii OJl,Ji Jl,UH,eUH,oii, .HooeJ1,u. 

Puc. 2. I'ucmo2pa.M.Ma pacnpeoeJ1,eH,UJi 1:l om,;J1,oH,eH,uii, Ll, ua.Mepe1mb!x u pacc<tutlWH,H,b!X 
J1,oeapum.Moe eJiai.ocmeii o.ia, neaopamu<tec,;oil .Mooe1iu. 

DEPENDENCE OF MODEL EUTAL GL ASS MELT VISCOSITY 
ON TEMPERATURE AND C OMPOSITION 

Marek Liska, Ladislav Hamlik, Edmund Kanclif 

Joint Laboratory for the Basic Research of Glass, 
Centre of Chemical Research of the Slovak Academy of Sciences 

and Reseach and Development Glass Research Institute, 912 50 Trencin 

The EUTAL glass melt was modelled by a system of five oxides having the composition 
53.7 SiO2, 18.9 CaO, 4 MgO, 8.1 B2O3 and 14 Al2O3 (wt. %). The experimental base comprised 
41 glasses derived from the given composition by pair changes in the content of the indivi­
dual oxides by ±2 wt. % and ±4 wt. ��- The temperature dependence of viscosity was 
basically described by Fulcher's equation 

B(c) 
log rJ (T, c) = A(c) + T- To (c) 

, 

where vector c determines the composition. The coefficients A, B, To were expressed in the

form of mixed polynomials of percent by weight for the contents of CaO, MgO, Al,O3 and B2O3 , 
The least squares method was used to find expressions for a quadratic polynomial with 

interaction terms, and for a polynomial representing linearly additive expressing. Statistical 
evaluation showed that the quadratic model provided a satisfactory description of the relationship 
in question. 

Fig. 1. Histogram of frequency distribution n of deviations of measured and calculated viscosity 
logarithms for the linear model. 

Fig. 2. Histogram of frequency distribution n of deviations of measured and calculated viscosity 
logarithms for the quadratic model. 

INTERNATIONAL SEMINAR ON SOME ASPECTS OF ADMIXTURES AND 
INDUSTRIAL BY-PRODUCTS ON THE DUR ABILITY OF CONCRETE se 
konal ve dnech 28. a 29. dubna 1986 v Gi:iteborgu. Pofadatelem byla Chalmers University 
of Technology, Division of Building Materials. Hlavnim tematem seminafo byly otazky odolnosti 
betonti pfipravenych z rtiznych typti cementti resp. smesnych cementti. Pozornost byla venovana 
vlivu polymerti, pfisady vapence a dalsich mineralnich pfisad na korozni odolnost betonti. 
Zvlastni pozornost byla venovana vlivu pfisady vysocejemneho SiO2 (uletu) na vlastnosti betonti. 
Presentovany byly take vysledky s betony z bezsadrovcovych struskoalkalickych cementti. 
Vysledky zakladniho vyzkumu byly doplneny i nekterymi technologickymi zkusenostmi, napi'. 
prakticka doporuceni pro uziti prtimyslovych odpadti jako pfisady do betonu ve svetle korozni 
odolnosti betonu. 

(Materialy pfipravneho vyboru konference) 
Skvara 

54 Silikaty c. 1, 1987 




