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Aplikdaciou nelinedrnej regresnej analyzy sn navrhlo analytické vyjadrenie
zdvislostt wviskozity od teploty a =zlofenia sisiavy CaO—MgO—ALO;—
8i0,—B,0;. Funkénd zavislost je zaloZend na Fulcherovej rovnict
s koeficientami vyjadrenymi v tvare kvadratickych zmiesanych polynomov
percentudlneho zastupenin jednotlivych oxidov. Bokdzalo sa, Ze na
ziskanie vyhovujiceho opisu experimentdlnych ddt treba v regresnej analyze
stmultinne spracovdvat body zo wvsethych wviskozitnych kriviek. Platnost
navrhnutého matematického modelu sa v oblasti blizkej zlofeniu skla
EUTAL overila statistickymi metodamsi. Potvrdila sa siefotvornd funkcia
oxidov hlinitého «a boritého a funkcia modifikdtorov pre oxid vdpenaty
a oxid horeénaty.

UVOoD

Sucasné trendy navrhovania optimalneho zloZenia sklovin su ¢oraz viac spojené
s vyuzivanim vypottovej techniky. Podkladmi pre efektivne vyuzitie ktoréhokolvek
z doteraz navrhovanych postupov si v kazdom pripade analyticky vyjadrené
zavislosti vlastnosti od zloZenia skloviny a jej teploty [1—7]. V tejto suvislosti nasli
vyuZitie aj viaceré vypottové systémy, opisujice zavislost vlastnost — zloZenie,
navrhnuté v minulosti, kedy turoven vypocttovej techniky a rozvinutia jej prie-
myselnych aplikacii este nedovolovali takéto komplexné vyuzZitie (pozri prehlad
v praci [8]). Vytvaranie konkrétnych analytickych zavislosti medzi zloZenim
a vlastnostami sklotvornych tavenin obvykle rezultuje v efektivnom kompromise
medzi zlozZitostou 3tudovaného systému a kvalitou, resp. v3eobecnosfou numeric-
kého opisu. Uvedené skutotnosti v znalnej miere podnecujui relativne tasté studia
v sustavach, ktoré sa vzhladom k priemyselnej praxi javia ako modelové.

Predmetom prezentovanej prace bolo §tidium pitzlozZkového modelu skloviny
Eutal. Sledovala sa viskozita v intervaloch zmien teploty a zloZenia, ktoré su
zaujimavé tak z hladiska extrémnych prevadzkovych situécii, ako aj z hladiska
perspektivy moZnych modifikacii uvedenej skloviny pre 3pecialne pouZzitia.

TEORETICKA CAST

V prvom §tadiu je vyhodné rozdelit funkeni zavislost viskozity sklotvornych ta-
venin od teploty a zloZenia na dve dieltie zavislosti — zavislost viskozity daného
zloZenia skloviny od teploty a zavislost tejto funkcie od zloZenia.

Jednou z najbeZnejsie pouzivanych rovnic teplotnej zavislosti viskozity je tzv.
Fulcherova rovnica [9—11], ktora sa pre praktické potreby uvadza v logaritmickom
tvare:

B

log’]:A+'T:‘T;» (1)

kde 7 je dynamicka viskozita, 7' je teplota a 4, B, 1’ su koeficienty charakteristické
pre dané zloZenie. Odhliadnuc od toho, Ze tdto rovnica ma s vynimkou faktora
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0,5log T viacero interpretéacif, o ktorych opodstatnenosti sa v odbornej literatire
dodnes vedu spory, potrebam sklarskej praxe plne vyhovuje. Na druhej strane
treba konstatovaf, Ze v jednotlivych konkrétnych pripadoch je jej platnost
obmedzend na urity teplotny interval [12—14]. Empiricky mozno Fulcherovu
rovnicu odvodif z predpokladu Ze arrheniovska aktivaéna energia viskézneho toku
je umerna T'[(T—1T,) [17).

Goldstein [15, 16] uprednostiiuje entropicku tedriu viskozity, hlavne preto, Ze
voInoobjemova tedria nedokaze vysvetlit tlakovi zavislost transformaéného
intervalu 7. Ako uzatvara Doremus [18] na komplexné riesenie tohto otvoreného
problému budeme este isty ¢as ¢akat.

V ramci uvedeného pristupu sa 3tidium zavislosti viskozity od zloZenia redukuje

na uréenie zavislosti parametrov 4, B, T, od zloZenia. Hoci tato zavislost je
zrejme jednoznaéne podmienena struktiirou, vdzbovymi a interakénymi charakteris-
tikami 3tudovaného systému, na jej analytické vyjadrenie neexistuje dodnes
ziadny prakticky realizovatelny postup.
Z toho dovodu sa koeficienty A, B, T empiricky vyjadruju zvyeajne ako linear-
ne funkcie obsahu jednotlivych oxidov [19—25]. V na3om pripade sme na vy-
jadrenie tejto zavislosti pouzili zmie3ané polynémy v premennych uréenych
hmotnostnymi percentami jednotlivych oxidov. Za uvedenych predpokladov mozno
viskozitu 3tudovanej siistavy vyjadrif v tvare

B(b, c)

T — To(t, )’ @

lOg W(T: C) - A(a) C) -+
kde vektor koncentracii ¢ predstavuje zastipenie jednotlivych oxidov v hmotnost-
nych percentach a vektory a, b, t pozostivaji z konstant potrebnych na vyjadrenie
zavislosti koeficientov 4, B, T¢ od zloZenia. Napr. v péifzlozkovej sustave pre
polynomické vyjadrenie koeficientov 4, B, T plati:

Na

(@ ¢) =Y ar. (c)¥ . (c2)r - (ca)kr . (ca)tr (3)
Ng

&) =Y br. (c)ir . (c2Vr . (ca¥r . (ca)lr ) 4)
Nr

To(f, e) =Y tr . (c)t . (2 . (ca)kp . (co)tr , (3)

kde i, jr, kr, Iy su exponenty koncentracii jednotlivych zloziek v r-tom ¢&lene
polynomického rozvoja a N4, Ng, Np su podty ¢&lenov rozvojov (3)—(5).
Koncentracia piateho oxidu cs v rovniciach nevystupuje, pretoZe je linedrne za-
vislou premennou:

¢s = 100 — ¢y — ¢z — ¢3 — ¢4 (6)

Urcenie koeficientov ay, by, tr moZno na zéklade série merani viskozit »;*P pri teplo-
tach Ty ; a zloZeniach & riedif metédou najmensich §tvorcov minimaliziciou
utelovej funkecie
¥ N B(Es Ci)
J(@, b,%) _— —1lo exp|” = min. (7
’ zzl ,Z [ * 7 i— TolZ, ¢) &7 ’

kde N, je potet skiumanych zloZzeni a N; je polet teplot, pre ktoré sa v i-tom
zloZeni merala viskozita.
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Vzhladom k tomu, Ze logaritmus viskozity je pri beZne pouzivanych experimen-
talnych metdédach stanovovany s prakticky konstantnym rozptylom, mozno v tomto
pripade pouZit metédu najmensich stvorcov bez vahovych koeficientov.

Uvedenad nelinearna regresnd tloha sa rie3i beZne pouZivanymi algoritmami,
v naSom pripade alternativne Fletcherovou—Powellovou [26] a Marquardtovou
[27] metédou. Tento formélne a metodicky velmi jednoduchy postup je spojeny
8 radom praktickych problémov. Pri vy3etrovani viaczlozkového (t.j. viac ako
dvojzlozkového) systému treba zvytajne iteratne vyprestiovat viac ako 10
neznamych parametrov v sibore viac ako 100 experimentalnych bodov. Okrem
zvy3enej Casovej narotnosti vedie tato uloha aj k mimoriadnym poZiadavkam
na pamitfovi kapacitu potitata. Vo vieobecnosti mozno konstatovaf, Ze dana
tloha vyZaduje prechod od stolnych programovatelnych kalkulatorov k vykon-
nejsim pocitacom.

Ako vyhodnejsi sa na prvy pohlad javialternativny pristup spo¢ivajuci v postup-
nom vyhodnocovani kriviek teplotnej zavislosti viskozity pre jednotlivé zloZenia
a naslednej aplikdcii linedrnej regresnej analyzy pre zavislost parametrov 4, B, Ty
od zloZenia. Silné linedrne vazby medzi parametrami Fulcherovej rovnice
vyhodnocovanymi z jednej viskozitnej krivky (korela¢né koeficienty su ¢asto vacsie
ako 0,99) spdsobuji znaéni neuréitost individualnych hodnét 4, B, Ty, &im sa
tento na prvy pohlad vyhodnejsi postup stava prakticky nepouZitelnym.

EXPERIMENTALNA CAST

Model skloviny EUTAL se v predkladanej praci realizoval v podobe 41 skiel
sistavy CaO—MgO—Al,05—B,0;—Si0;, ktord reprezentuje uvedent sklovinu
v hlavnych zlozkach. Zvoleny model sa od komer&ného skla lidi absenciou mino-
ritnych zloZiek. ZloZenia jednotlivych skiel sa odvodili od zloZenia skloviny
EUTAL (vzorka ¢&. 1) parovymi zmenami obsahov oxidov o 42 a +4 hmotnostné
percenta. ZloZenia skiel v hmotnostnych percentich oxidov st uvedené v tab. I.
Vzorky sa pripravili tavenim v Pt kelimkoch z &istych chemikalii a piesku SUK
[30]. Homogenizacia sa vykonala viacnédsobnym pretavenim zo sklenej drte. Zlo-
Zenia uvedené v tab. I sa ziskali aritmetickym spriemerovanim vysledkov chemickych
analyz podla prislusnych CSN vykonanych v laboratériach n. p. Skloplast Trnava
a paralelnych analyz na spektralnom kvantometri ARL 33000 vo VVUS Trenéin
po peroxidickom rozklade. Vysledky analyz obidvoch laboratdrii sa pritom zhodovali
v ramci tolerancie pripustnej podta CSN. Obsahy minoritnych zloZiek sa nestano-
vovali. Teplotnd zavislost viskozity sklovin sa merala na rotatnom viskozimetri
RHEOTEST II, upravenom pre vysokoteplotné merania spdsobom opisanym
v praci [28]). Z charakteru pouZitej metédy a z vykonanych numerickych testov
vyplynulo, Ze logaritmické hodnoty viskozity vyjadrenej v dPa.s sa merali so
zhruba konstantnym rozptylom zodpovedajicim smerodajnej odchylke +0,05. Pre
ka?dt vzorku sa zmeralo v priemere 14 viskozitnych hodnét teplotne zhruba rovno-
merne rozlozenych v rozsahu 102—108dPa.s. Body s anomalnym chovanim
sposobenym kry3talizaciou sa v regresnej analyze neuvaZovali.

Vypotty regresnych koeficientov sa vykonali na potitati EC 1040. Potrebné
programové vybavenie sa vypracovalo v jazyku FORTRAN modifikaciou Bardovho
[29] programového systému.
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Tabulke I
Zlozenie skiel modelu skloviny Eutal v hmotnostnych 9,
! 1 l
Vzorka | % CaO | % MgO % ALO; % 810, | % B203
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 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 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 8,07
41 18,55 0,00 15,09 57,45 8,01

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre 41 uvedenych vzoriek sa meranim viskozitnych kriviek ziskalo celkove
570 dvojic experimentdlnych hodnot 7';; —log%*F. Ziskand diskrétna zivislost
viskozity od teploty a zloZenia sa opisala pomocou dvoch rozdielnych modelov,
ktoré sa lisili vo vyjadreni aproximadnych polynémov (3)—(5) koeficientov A4,
B, Ty Fulcherovej rovnice. Prvy z modelov mozno charakterizovat naledujicimi
vzfahmi
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tize ide o linearne aditivne vyjadrenie bez zmieSanych interakinych ¢lenov.
V pripade druhého modelu charakterizovaného v Booleovskej notacii vztahom

Lihkl=0UlUu2Ni+j4+k4+1<2 (9)

ide o kvadraticky polyném s interakénymi ¢lenmi druhého stupia. Déata spracované
podla modelu ¢ 1 poskytli rezidualnu sumu S§tvorcov odchyliek U = 11,988
zodpovedajiicu smerodajnej odchylke aproximacie logaritmického vyjadrenia visko-
zity v jednotkach dPa.s 0,15. Pritom sa 570 bodov zo 41 viskozitnych kriviek
opisalo pomocou 15 konstant. Jednotlivé exponenty su spolu s vypocitanymi koefi-

cientami uvedené v tabulke II.

Tabulka 11
Exponenty a regresné koeficienty linedrneho modelu
r l tr % g ke ! Lo ar ‘ br ! ty
| i : ‘

1 0 0 0 0 —9,348 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 0,201 —304,17 14,486

|

V tabulke III st pre jednotlivé skld uvedené hednoty A, B, Ty, vypocitané
z regresnych polyndmov prezentovanych v tabulke I. St¢asne sa pre kazdé sklo
uvadza potet bodov experimentalnej viskozitnej krivky spolu s hodnotami smero-
dajnej odchylky a strednej relativnej odchylky aproximécie prislusnej viskozitnej
krivky Fulcherovou rovnicou. Na obrazku 1 je zobrazeny histogram rozdelenia
odchylok logaritmov vypotitanych a nameranych viskozit. V obrazku je tiez vy-
neseny najlepdi odhad gaussovskej krivky hustoty rozdelenia pravdepodobnosti.
7Z grafického zobrazenia, takisto ako z uhrnnych Statistickych charakteristik
uvedenych v tab. IV vyplyva, Ze rozdelenie odchylok ma priblizne normalny
charakter. Hodnoty sikmosti 0,355 a Spicatosti 4,372 st o nieto vyssie ako teo-
retické hodnoty pre normalne rozdelenie pravdepodobnosti. Adekvatnost regresného
modelu sme posudzovali aj pomocou Fischerovej F statistiky definovanej podielom
rozptylu experimentalnych hodnét a rezidualneho rozptylu a Studentovym
parovym i¢-testom pre porovnanie strednych hodnot [32). Uvedené kritéria
mozZno pouZit nielen na posiidenie Statistickej vyznamnosti, na ktoru v technic-
kych ulohach uvedeného typu spravidla poukazuji, ale najmé na vzajomné po-
rovnanie roznych regresnych modelov, najmid na posudenie prinosu ziskaného
zavedenim komplikovanejsieho regresného modelu. Vysoka, Statisticky vyznamna
hodnota Fischerovej F §tatistiky a nizka, podkriticka hodnota Studentovej parovej
Statistiky svedtia o Statisticky vyznamnom preloZeni. Uvedené charakteristiky
opisuji navrhnutu aproximdaciu sumarne pre mnozinu vietnych 570 experimental-
nych bodov. Z porovnania smerodajnych odchyliek aproximaicie vy¢islenych pre
jednotlivé krivky (tab. III) vidno, Ze v niektorych pripadoch (napr. vzorky
¢ 32, 29, 30, 34) je smerodajnd odchylka prilis velkd a navrhnutd aproximaciu
preto nemozno pouzit pre sklo fubovolného zloZenia v Studovanej oblasti.
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Tabulka 111

Koeficienty Fulcherovej rovnice a charakteristiky prelozenia experimentélych

viskozitnych kriviek linearneho modelu

Vzorka | Bodov A B[K] To [K] igﬁ: ngg_r[";; |
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 2043 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 —2,795 4916 675 0,113 2,2
48
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Obr. 1. Histogram rozdelenia poéetnosti n odchylok A nameranych
a vypoditanych logaritmov viskozit pre linedrny model.

Tabulka IV

Statistické charakteristiky regresnej funkeie
zévislosti logaritmu viskozity od zlozenia
a teploty pre linedrny model

Charakteristiky distribicie odchylok

Stredné hodnota —0.006
Rozptyl 2,17 .102
Sikmost 0,36
Spicatost 4,4

Porovnanie suborov vypocitanych a nameranych hodnét

Korela¢ny koeficient 0,998
Minimum uéelovej funkcie 11,99
Smerodajné odch. aproximécie 0,15
Stredné relativna odchylka 2,7 %
Studentova pérové t-Statistika —0,57
Fischerova F-Statistika 196

Vysledky ziskané pre kvadraticky model su analogickym spésobom prezentované
na obr. 2 a v tabultkich V az VII. V tomto pripade sa ziskalo minimum téelovej
funkcie U = 6,022 zodpovedajtice smerodajnej odchylke aproximacie logaritmického
vyjadrenia viskozity v jednotkach dPa .s 0,11. Prakticky nulova hodnota sikmosti
koresponduje s teoretickou hodnotou pre normalne rozdelenie pravdepodobnosti,
zatial ¢o hodnota Spicatosti je o nieto vy33ia. V porovnani s linearnym modelom
vyrazne stupla Fischerova F &tatistika, poklesla Studentova parova ¢ Statistika
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Obr. 2. Histogram rozdelenia pobetnosti n odchylok A nameranych
a vypoéitanych logaritmov viskozit pre kvadraticky model.

Tabulka V
Exponenty a regresné koeficienty kvadratického modelu

r iy Jr ks [ ar b, &,

1 0 0 0 0 —5,768 9 17 769,180 —1 133,396

2 1 0 0 0 —0,500 5 —433,927 100,467

3 2 0 0 0 —0,004 8 24,923 —3,048

4 0 1 0 0 0,663 6 —1 491,070 168,019

5 1 1 0 0 0,008 3 20,639 —3,695

6 0 2 0 0 —0,0121 22,013 —2,165

7 0 0 1 0 0,283 2 —195,187 10,338

8 1 0 1 0 0,050 0 —45,626 2,909

9 0 1 1 0 —0,045 1 46,034 —3,629
10 0 0 2 0 —0,023 0 17,096 —0,596
11 0 0 0 1 1,172 8 —973,488 114,784
12 1 0 0 1 0,002 4 —16,030 —0,200
13 0 1 0 1 —0,004 9 16,996 —2,722
14 0 0 1 1 —0,062 1 50,808 —4,537
15 0 0 0 2 —0,029 7 28,206 —2,394

a korelatny koeficient sa zvy3il na 0,999. Z hodnoét smerodajnych odchyliek
aproximacie vytislenych pre jednotlivé viskozitné krivky moZno usudzovaf, Ze
navrhnutd kvadratickd aproximécia bude vyhovovaf pre ubovoIné zloZenie skla
v dtudovanej oblasti. Preto sme sa v dalSom zamerali iba na kvadraticky model.
Opravnenost navrhnutého postupu nelineirnej regresnej analyzy, spotivajticeho v st-
tasnom spracovavani vietkych experimentalnych hodnét (t. j. viskozitnych kriviek
pre vietky vzorky) moZno demonstrovaf porovnanim s vysledkami ziskanymi kla-
sickym postupom, kedy sa najprv vyhodnotia koeficienty A, B, T, pre jednotlivé
viskozitné krivky a v daliom kroku sa linedrnou regresnou analyzou urduje ich
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zavislost od zloZenia. V pripade regresného spracovania viskozitnych kriviek
Fulcherovou rovnicou sme medzi dvojicami koeficientov 4—B a B—T, ziskavali
koreladné koeficienty vicsie ako 0,99. Pri sumérnom spracovani sme pre kvadra-
ticky model ziskali korelatny koeficient medzi koeficieentami A a B 0,92 a medzi
koeficientami B a T 0,94. Je zname [29], Ze vysoké korelacie medzi parametrami
regresného modelu znemoziiuju uréenie ich individudlnych hodnét. Tato skutoé-
nost sa prejavila pri zistovani zévislosti koeficientov 4, B a 7, od zloZenia.
Ak sme pre tieto koeficienty pouzili kvadratickd aproximéciu (9), ziskali sme prelo-

Tabulka VI

Koeficienty Fulcherovej rovnice a charakteristiky preloZenia experimentélnych
vigkozitnych kriviek kvadratického modelu

Vzorka Bodov A B [K] T [K] ‘S)glce}:' 032;;. r[e:/‘., ]
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 5631 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 3936 737 0,064 1,7

10 9 —1,653 2 937 795 0,019 0,4
11 16 —1,989 3445 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 3928 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 3913 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 3923 731 0,094 2,1
24 13 —2,071 3632 754 0,064 1,1
25 15 —1,627 3140 796 0,126 2,0
26 16 —1,818 3 820 712 0,112 2,4
27 14 —2,155 3908 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 5,6
30 15 —1,909 3 663 759 0,132 2,8
31 14 —2,682 4472 694 0,212 3,7
32 15 —3,290 5190 638 0,162 3,4
33 16 —2,116 3270 762 0,124 ‘ 3.2
34 14 —1,884 3114 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 4750 676 0,116 2,5
38 16 —2,139 3371 753 0,074 1,7
39 16 —2,259 3 647 745 0,120 2,3
40 14 —2,340 4212 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 ugelovej funkcie 9,14 zodpovedajucou
smerodajnej odchylke aproximéacie logaritmu viskozity 0,13 a s relativne vysokou
hodnotou 8ikmosti distribicie odchylok 0,73. Z celkového pottu 41 viskozitnych
kriviek bolo vsak 7 aproximovanych so smerodajnou odchylkou vidésou ako 0,2;
maximélna smerodajna odchylka 0,33 sa zistila pre vzorku ¢&. 28. Klasicky postup
teda neposkytol vysledky, ktoré by umoziiovali statisticky spolahlivo opisaf za-
vislost viskozity od teploty pre fubovolné sklo zo studovanej oblasti.

Tabulka VII

Statistické charakteristiky regresnej funkcie
zévislosti logaritmu viskozity od zloZenia
a teploty pre kvadraticky model

Charakteristiky distribucie odchylok

Stredna hodnota -—0,002
Rozptyl 1,15.10—2
Sikmost —0,09
Spicatost 4,0

Porovnanie stiiborov vypoéitanych a nameranych hodnét

Korela¢ny koeficient 0,999
Minimum uéelovej funkecie 6,02
Smerodajné odch. aproximécie 0,11
Stredné relativna odchylka 1,9 %
Studentova parova ¢-Statistika —0,16
Fischerova F-Statistika 367

Navrhnuty explicitny analyticky opis funkénej zavislosti viskozity od zloZenia
a teploty mozno pouZif v programoch na vypodet optimalneho zloZenia sklarského
kmefia. Okrem toho moZno vysetrenim priebehu uvedenej funkénej zavislosti ziskat
aj informacie, ktoré mozno konfrontovaf s predstavami o Struktire studovanej
skloviny. Pre publikované typické zlozenie skla EUTAL [33] ziskame pre
viskozitu 103.3 dPa . s, charakteristicki pre sklovinu v automatickom davkovaéi,
teplotu 1412 K. Pre aktiva¢nu energiu viskézneho toku vyéislent z parcialnej
derivacie logaritmu viskozity podla reciprokej absolutnej teploty ziskame hod-
notu 323 kJ . mol-! (77 kcal . mol-?). Parciadlne derivécie logaritmu viskozity podla
jednotlivych koncentracii ¢;, ¢ =1, 2, 3, 4 udavaji zmenu logaritmu viskozity
sposobenti nahradou jedného hmotnostného percenta oxidu kremi¢itého i-tym
oxidom. Pre oxid vapenaty a oxid hore¢naty, ktoré vystupuji ako modifikatory,
ziskame zaporné hodnoty —0,32 a —O0,17. Pre oxid hlinity a oxid bority sa
ziskali malé kladné hodnoty 0,071 a 0,017, ktoré sved&ia ich siefotvornosti
gzrovnatelnej so siefotvornostou oxidu kremicitého. Detailnejii rozbor struktir-
nych aspektov bude vo fyzikdlne prijatelejsich sdradniciach mdélovych zlomkov
naplilou dalsieho studia.
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3ABUCHUMOCTDb BA3BKOCTU MOIOEJUN CTERJOMACCEI
OT TEMIHEPATYPLI U COCTABA

Mapexk JIumka, JlaguciaB l'amouk, umyn Rariumpx

O6uwjas aabopamopus das Pyroamermaseiozo Uccaiedoganus cmeraa
Ifenmpa xumuueckozo uccaedosarus CAH
u Hayuro-uccaedosamenvcrozo u npoekmHo20 UHCMUMYMa cmexaa
91250 T peruun

Creksiomaccy EUTAL MouemipoBaiii cucTeMoii JIATH OKCIJIOB Pa3HOI'0 BECOBOrO COCTaBa
53,7 % Si0,, 18,9 % CaO, 4 % MgO, 8,1 % B20; u 14 % Al:O;. IxcnepnMeHTaILHOM
OCHOBOIf cIIyKuj0 41 c¢Tex:10, BbIBEj[eHHLIX M3 IPUBO;IHMOL'O COCTaBa 1A PHBIMH H3MeHeHUAMH
co/lepKaHUA OTUeJbHLIX OKCWIOB ¢ 042 M +4 BecoBpiMi 1policHTamMu. OcHOBOM [171d
OnMCAHUsI TeMIEPATYPHOH 3aBHCMMOCTH BABKOCTH TIOCJIYKNIIO ypaBHeHue (Dyirxepa

B(c)

log n (T, ¢) = .A(c) + e

rjle BeKTop ¢ onpefiessier cocTaB. Rooddunuentur 4, B, To npnBoiATCcA B BAJE CMeIIaHHDIX
monuHoMOB % mo Becy CaO, MgO, Al.O; n B2Os.
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C nomonisi0 MeTOoga HAaHMMEHLINIMX KBaJApPATOB BblPaXKaJH KBa}lpaTﬂ‘lBCKHﬁ ITOJINHOM
C YIeHaMH B33HMOﬂCﬁCTBHH A IIOJINHOM, IIpEL[CTﬁBJIFIIOHIHiI JIMHeHHOe BhIpaKenue 1npucoegn-
HeHns. Ha OCHOBaHHH CTaTHCTHYEC KOO paccMOTpeHHs YCTAaHOBHHJI, UTO KBa/([paTHYECKid
MOZeJIb JaeT NpUrogHoe olcaHHne Hcc:re;xyeMoi'I 3aBHCHAMOCTH.

Puc. 1. I'ucmoepamma pacnpedesenus n omrioHeHUli A, UIMEPEHHBIE U PACCKUMAHHBLY 1020
pummos eazkocmeli 0af AUHEUHOU sodeau.

Puc. 2. 'ucmoepamma pacnpedesenus u omraoHenudi A, UIMEPEHHBIT U PACCUUMAMHLIY
aozapummos eazkocmeti 0as keadpamuueckoii modeau.

DEPENDENCE OF MODEL EUTAL GLASS MELT VISCOSITY
ON TEMPERATURE AND COMPOSITION

Marek Liska, Ladislav Hamlik, Edmund Kanclif

Joint Laboratory for the Basic Research of Qlass,
Centre of Chemical Research of the Slovak Academy of Sciences
and Reseach and Development Glass Research Institute, 912 50 Trenéin

The EUTAL glass melt was modclled by a system of five oxides having the composition
63.7 Si03, 18.9 CaO, 4 MgO, 8.1 B;0; and 14 AlL,O3 (wt. %). The experimental base comprised
41 glasses derived from the given composition by pair changes in the content of the indivi-
dual oxides by 42 wt. 9% and +4 wt. °;. The temperature dependence of viscosity was
basically described by Fulcher’s equation

B(c)

1087) (T, ¢) = A(e) + m s

where vector ¢ determines the composition. The coefficients 4, B, T3 were expressed in the
form of mixed polynomials of percent by weight for the contents of CaO, MgO, Al,0; 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 DURABILITY OF CONCRETE se
konal ve dnech 28. a 29. dubna 1986 v Goteborgu. Poradatelem byla Chalmers University
of Technology, Division of Building Materials. Hlavnim tématem semindfe byly otdzky odolnosti
beton pfipravenych z riaznych typt cementi resp. smésnych cementii. Pozornost byla v&novéna
vlivu polymera, prisady védpence a dalSich minerdlnich prisad na korozni odolnost betoni.
Zvl1éstni pozornost byla vénovéna vlivu prisady vysocejemného SiO; (uletu) na vlastnosti betonu.
Presentovany byly také vysledky s betony z bezsddrovcovych struskoalkalickych cementu.
Vysledky zékladniho vyzkumu byly doplnény i nékterymi technologickymi zkusSenostmi, napi.
praktickd doporuéeni pro uziti pramyslovych odpadu jako pfisady do betonu ve svétle korozni
odolnosti betonu.

(Materialy pripravného vyboru konference)
Skvdra
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