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ALKALIVZDORNE SKLA S NfZKYM OBSAHOM OXIDU 
ZIRKONICITEHO 

ALFONZ PLSKO, PETER LICHVAR, PETER SIMURKA 

Vyskumny a vyvojovy ustav sklarsky, SNP 20, 912 50 Trencin 

Doslo 24. 10. 1986 

V sustrwe BaO-CaO-AI,O3-Na2O-ZrO2-SiO2, ktora je perspektivna 
z hla.diska pripravy alkalivzdornych sklenenych vlakien pre vystuz cementov, 
sme zistili zavislosf odolnosti voci alkaliam a teploty liqiud'Ull od zlozenia. 

Hodnota odolnosti voci alkaliam, dolezita z hladiska stalosti sklenych vla
kien v cementoch, je komplikovanym sposobom zviazana so zlozenim. Za
vislos( od zlozenia, je potrebne posudzova( ako komplexny jav a nie je mo£ne 
zovseobecni( vplyv jednotlivych oxidov pre cely rozsah sledovanych koncentracii. 
Hodnota teploty liquidus, dolezita z hladiska spracovania skloviny na vlakna, 
vykazuje jednoduchit zavislos( na zlozeni. Y sledovanom rozsahu zlozeni hodnota 
teptoty liquidu nezavisi od obsahu BaO a Al,O3• Zvysenie obsahu CaO 
sposobi zvysenie hodnoty teploty liquidus a zvysenie obsahu Na2O jej znizenie. 

Najvhodnej§,ie zlozenie skla, zo sledovanych zlozeni v sustave BaO-CaO
A!,O3-Na,O-ZrO,-SiO2 sme urcili 11celovou Junkciou, a to sklo zlozenia 
v hmotnostnych percentltch: 7,0% BaO, 7,1 % CaO, 4,0% Al2O3, 10,1 % Na2O, 
4,5 % ZrO2 , 0.21 % l\IgO, 0,20 % K2O, 0,05 % Fe2O3 a 66,84 % SiO2. 

UVOD 

Pouzitie sklenych vlakien pre vystuz cementovych kompozitov sa dostalo do 
popredia po zisteni karcinogenity azbestu, ktorf v sucasnosti patrf k najrozsfrenej
sim vystuziam cementovych kompozitov. Zaujem o pouzitie sklenych vlakien, ako 
vystuze cementov je sposobeny aj moznosfou vyroby novych druhov kompozitnych 
vyrobkov. Podmienkou pouzitia sklenych vlakien pre vystuz cementov je ich 
odolnost voci alkalickemu prostrediu tuhnucich cementov a bet6nov. Zvlast vysokou 
odolnosfou voci alkaliam sa vyznacuju sklene vlakna s obsahom oxidu zirkoniciteho 
[1-5]. Typickym predstavitefom skiel vhodnych pre vyrobu alkalivzdornych 
sklenych vlakien je sklo Cemfil, zlozenia v hmotnostnych percentach 62,5 % SiO2 , 
5,05% CaO, 14,8% Na2O, 16,3% ZrO2 , 0,3% K2O, 0,85% Al2O3 [2]. 

Skla tohto typu vsak obsahuju vysoke percento oxidu zirkoniciteho, ktory na 
jednej strane zabezpecuje vysoku odolnost voci alkaliam, na druhej strane vsak 
zvysuje teplotu tavenia a aj cenu skla. Z tychto dovodov sa zacali skumat skla so 
znizenym obsahom oxidu zirkoniciteho [6--8]. 

Skla, ktore maju by£ spracovane na alkalivzdorne vlakna musia mat okrem 
.:>dolnosti voci alkaliam (OVA) aj dostatocne nizku teplotu liquidus (Tliq) z hfadiska 
ich dalsieho spracovania na vlakna. Vyvoj skiel pozadovanych vlastnosti je potom 
podmieneny poznanim zmien hodnot spomfnanych vlastnosti v zavislosti na zlozeni. 

P lanovane pokusy  

(tlohu zistenia vefkosti zmien hodnot vlastnosti v zavislosti na  zlozeni sustavy je 
vhodne riesit pouzitim met6dy planovanych pokusov, umoznujucou pri minimalnom 
pocte pokusov zistit popis tejto zavislosti regresnou funkciou [9, 10]. 
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Pri pouziti tejto met6dy volime uroveii hodnot jednotlivych nezavisle premennych 
faktorov, tak aby spliiali podmienku ortogonality (1), co nam zabezpeci tranforma
cia hodnot nezavisle premennych podfa vzfahu (2). 

n 

L Xi,uXJ,u = 
0, 

U=l 

Xt =

kde X1 je uroveii i-teho faktoru pred transformaciou, 
xi zakladna uroven i-teho faktoru, 
lit krok urovne i-teho faktoru pred transformaciou, 
Xt transformovana uroven i-teho faktoru, 
n pocet pokusov. 

(1) 

(2) 

Splnenim podmienky ortogonality sa dosiahne zjednodusenie vypoctov vyslednej 
regresnej funkcie a zaroveii aj regresne koeficienty nie SU navzajom zavisle. Pod
rnienku ortogonality nie je vzdy jednoduche splni£, hlavne pri systemoc-h, kde sa 
urovne jednotlivych faktorov musia nastavovat komplikovanejsim sp6sobom. 
Potom, ak nie je splnena podmienka ortogonality, vyhodnocujeme regresne zavislosti 
rnet6dou najmensich stvorcov, ktoru je mozne pri sucasnej vypoctovej teehnike bez 
problemov pouzi£. Avsak aj pri strate jednoduchosti vypoctov regresnyeh koeficien
tov, ostava met6da planovanych pokusov vefmi uzitocna z hfadiska minimalizacie 
poctu pokusov, ako aj ufahcenia a zefektivnenia prace pri navrhu pokusov. 

Podfa predpokladanej zavislosti zmien hodnot vlastnosti na zlozeni suRtavy zvoli
me pokusy vyhovujuceho typu. Pre linearne zavislosti volime rokusy typu 2k, 
kde 2 oznacuje, ze pokus ma dve urovne a k je pocet faktorov. Analogicky 
pre kYadraticke zavislosti YOlime pokusy 3k. Spomfnane pokusy nazyvame {1plnymi 
planovanymi pokusmi. Pri viicsom pocte faktorov a pri predpokladanej kvadratickej 
zavislosti je vyhodne pouzit stredove plany, ktore oproti planom 3k vyzaduju na 
popisanie zavislosti menej pokusov a to 2k + 2k + m, kde m je pocet pokusov 
umiestnenych v strede a k je pocet faktorov. K navrhu pokusov Ra potom pouziju 
tabufkove schemy podfa typu zvoleneho planu. 

EXPERil\1EKTALNA ('.AS'!' 

Pr iprava  skie l  

Skla sme ta viii w sklarskych kmenov pripravovanych z ehemicky cistych surovin 
a sklarskeho piesku T-15. Tavby sme robili v superkantalovej peci pri teplote 
1 500 az 1 550 °C v Pt-10 % Rh kelimku. Po utaveni sme skla odliali do formicky 
a chladili ponechanim pri 600 °C jednu hodinu v rnufiovej peci. Potom sme pee 
vypli a nechali spolu so vzorkami vyehladnuf. 

S tanovenie  odo lnost i  voc i  a lkal iam 

Odolnos£ voci alkaliam sme stanovovali ako ubytok hmotnosti vzoriek v miligra
moch vztiahnuty na sto centimetrov stvorcovych po trojhodinovom vare v roztoku 
z rovnakych objemovych dielov v nasom pripade 400 ml, 1 M roztoku hydroxidu 
sodneho a 0,5 M roztoku uhlicitanu sodneho, co zodpoveda CSN 700 533. V nasom 
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pripade sme vsak nepouzili lestene vzorky, ale tieto mali dve rezne plochy. Pdprava 
vzoriek sa robila tak, aby rezne plochy pri vsetkych vzorkach boli priblizne 
rovnake. Takyto postup sme volili kvoli zrychleniu pripravy vzoriek aj za cenu, 
ze takto zistene hodnoty OVA su vyssie ako za pouzitia postupu podfa OSN. 

Stanovenie  teploty l iqiudus  

Hrubsiu sklenu dr£ prislusnej vzorky sme nasypali do  Pt-30 % Rh lodicky, ktora 
sa umiestnila do gradientovej piecky. Vzorku sme ponechali v piecke 24 hodin. 
Potom sme zmerali teplotny gradient piecky, vzorku sme vytiahli z piecky, schladili 
a opatme vybrali z lodicky. Teplota liquidus sa urcila ako teplota, pri ktorej sme 
zistili prvy krystal VO vzorke. 

Stanovenie  chemickeho z lozenia  

Chemicke zlozenie jednotlivych vzoriek skla bolo stanovene servisne v laborat6-
riach VVUS optickou emisnou analyzou s ICP budenim. Vzorky na analyzu boli 
pripravene tavenim s tetraboritanom litnym. Kedze bol stanoveny obsah vsetkych 
pritomnych oxidov a kazda analyza je zafazena urcitou chybou, sucet zlozenia 
jednotlivych skiel nedava sto percent. 

SPRACOV A.NIE VYSLEDKOV 

Yztah medzi zlozenim skiel a ich vlastnostami sme popisovali regresnym 
polyn6mom, V ktorom jednotlive nezavisle premenne, V nasom pripade hmotnostne 
zlomky jednotlivych oxidov vyjadrene V percentach, boli maximalne druheho stupna. 
Pouzili sme aj interakcne cleny. 

Zistene zlozenia sa v niektorych pripadoch dos£ vyrazne Hsia od planovaneho 
zlozenia, co sposobili nepresnosti pri priprave kmena, straty pri taveni, ako aj 
nepresnosti pri stanoveni zlozenia skiel. 

Tieto rozdiely vsak nie su na zavadu, kedze na vyhodnotenie sme pouzili met6du 
najmensich stvorcov, ktora nevyzaduje splnenie podmienky ortogonality, co 
V nasom pripade predstavuje presne dodrzanie planovaneho zlozenia skiel. Vysledky 
boli touto met6dou spracovane na pocitaci HP 98 30. 

Vyhodnocovaci program pocita nielen hodnoty regresnych koeficientov, ale tieto 
su zaroven testovane na vyznamnos£ [11]. Vypocet je ukonceny, ked sa v regresnom 
polyn6me nachadzaju iba vyznamne koeficienty. 

Pri vyhodnocovani sme vychadzali z netransformovanych hodnot koncentracii 
a ako vychodzi sa pouzil polyn6m nasledujuceho tvaru: 

JI = bo + b1X1 + b2X2 + b3X3 + b4X4 + buXf + b22X2 + b33Xi + b44X; +

+ b12X1X2 + b13X 1X3 + b14X1X4 + b23X2X3 + b24X2X4 + b34X3X4 + bmX1X2X3 +

+ b124X1X2X4 + bu4X1X3X4 + b234X2X3X4 + bm4X1X2X3X4. (3) 

Kde bo az b1234 SU regresne koeficienty a X I az x4 SU nezavisle premenne, ktore 
mozu by£ V fubovofnych koncentracnfch jednotkach, V nasom pripade budu 
vyjadrene hmotnostnfmi zlomkami w(CaO), w(Al203), w(BaO), w(Na20). 

Pri sucasnom sledovani viacerfch vlastnosti skiel sa casto stava, ze zlozenie 
skiel prisluchajuce hodnotam extremov roznych vlastnosti nezhoduju. Potom sa voli 
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kompromisne zlozenie skla tak, aby vyhovovalo zo vsctkych hfadisk. V jednoduchych 
pripadoch je mozne volit kompromisne zlozenie odhadom. Vo vseobecnosti sa na 
tento ucel pouzivaju ucelove funkcie. Na vyhodnotenie nami nameranych udajov 
sme pouzili M:elovu funkciu tvaru [12]: 

U = exp - 1- 1 
, 

( l t ci [ In Bi [ 11,:
)

l/k 

kde B1 SU normovane urcujuce vlastnosti, 

ill, 

L Ct 
i= 1 

c1 vyznamnosti posobenia normovanych urcujucich vlastnosti, 
k miera prisnost.i celkoveho posudzovania, 

rn pocet vlastnosti. 

(4) 

Ucelova funkcia priracfuje hodnotu vlastnosti, ktora predstavuje vhodnost 
pouzitia skumaneho skla na dany ucel. Hodnota ucelovej funkcie (HUF) sa pohybuje 
v intervale 0-1. Normovane urcujuce vlastnosti ziskame z urcujucich vlastnosti 
transformaciou, ktora jc zrejma z obrazku (1) [12]. 

B-
__, 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

I I 

: I 
--,------+-----------

1 I 
I 

I 

Obr. 1. Transformacia uriSujucich vlastnosti na normov(tne uri'ujuce vlastnosti. 

Urcujuce vlastnosti vyberame z vlastnosti systemu, V nasom pripade skla podra 
urcenia. Body zvratu A 1 1, B1 i, A2 i, B2 i, atcf., v transformacii urcujucich vlast
nosti na normove urcujuce vlastnosti sa volia na zaklade poziadaviek na tieto 
vlastnosti, alebo na zaklade skusenosti experimentatora. Predosle plati aj o urceni 
vyznamnosti posobenia normovanych urcujucich vlastnosti, ako aj o miere prisnosti 
celkoveho posudzovania. 
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VYSLEDKY A DISKUSIA 

V s{1stavc BaO-CaO-Al203-Na20-Zr02-Si02 sme sledovali zavislosf hod
noty OVA a hodnoty Tliq od zmeny koncentracii oxidov so snahou vyvinuf sklo, 
vhodne na vyrobu alkalivzdomych sklenych vlakien s nizkym obsahom oxidu 
zirkonicit.eho. Pokus sa navrhol ako stredovy plan typu 24 + 2 . 4 + 1. Stredove 
urovne a krok urovne jednotlivych faktorov zvolene na zaklade predbeznych po
kusov a literamych udajov [3] SU uvedene v tab. I. Koncentracia oxidu zirkoniciteho 
sa zvolila 5 hmotn. %- Podfa schemy v tabufke II. sme pripravili 25 skiel. 
Zlozenia jednotlivych skiel zistene chemickou analyzou a zmerane hodnoty OVA 
a Tliq su v tabufke III. 

I 

Tabulka I 

Stredova uroveh a krok urovne hodnot jednotlivych oxidov 

Stredova uroven 
Krok urovne hmotn. (%) 

Oxid (hmotn.%) 
X1 

n1 

CaO 10 3 

Ah03 7 3 

BaO 5 2 
Na20 10 3 

Tabulka II 

Schema planovaneho pokusu typu stredoveho planu 24 + 2 . 4 + 1. 

1. 
2. 
3. 

4. 
5. 

6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
I I. 
12. 
13. 

14. 

15. 
16. 
17. 

18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 

I25. 

Jednot.live cisla predstavuju urov£'ne hodn6t 
transformovanych faktorov 

x, X2 X3 
II 

-1 -I -I
+I -I -I
-1 +1 -I 
+1 +I �-1
-1 -1 +l
+1 -1 +l
-1 + 1 +I
+1 +I +l
-1 -1 -1 
+1 --1 -1
-I +l -1

- t-1 +l -I
-I -I +l

+I -1 +I
-I +I +I
+1 +I +I 
-1,414 0 0

+ 1,414 0 0 
0 -1,414 0 
0 + 1,414 0
0 0 -1,414
0 0 +I,414 
0 0 0 
0

I 
0 0 

0 0 0 

X4 

-I 
-I 
-I
--1 
-I
-1
-I
-1
+l
+l
+l

+I
+I
+I
+I
+I

0

0
0
0
0
0 

-1,414
+ 1,414
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Tabulka III 

Zlofanie skiel v hm'ltnostnych p:ircentach a hodnoty OVA a T114 pre jedMtlive skle. 

Sklo CaO A}z03 BaO Na2O I ZrO2 MgO I K2O Fe2O3 SiO2 Odol. Tepl. 
cis. voci liq. 

alke.l. (OC)
v hmotnostnych percente.ch (mg/100) 

cm2 

I. 6,78 3,84 1 2,85 I 6,86 5,02 0,19 0,07 0,04 74,34 32,10 l 1932. 12,70 3,90 2,9 G,66 5,05 0,33 0, l 0,29 68,07 41,17 l 2ll3. 6,73 8,38 2,9 6,83 4,86 0,17 0,07 0,16 69,9 52,20 1 1644. 11,90 8,36 2,9 6,73 5,06 0,28 0,08 0,04 64,6 41,51 1 2065. 6,41 3,60 7,28 6,43 5,16 0,16 0,07 0,01 70,89 38,13 l 1326. 12,00 3,80 7,10 6,26 5,1 0,29 0,07 0,1 65,27 55,00 1 194 7. 6,35 7,96 7,15 6,09 5,07 0,16 0,06 0,08 67,09 43,74 1 138 8. 10,80 7,9 7,30 5,5 5,17 0,27 0,08 0,05 62,92 33,73 1202 9. 7,20 4,1 3,3 12,7 4,60 0,19 0,20 0,05 67,56 44,28 990 10. 12,80 4,1 3,3 12,3 4,80 0,29 0,22 0,03 62,16 43,31 1 150 
II. 7,30 10,0 3,1 13,0 4,8 0,26 0,31 0,03 61,10 46,71 1 086 12. 13,00 9,8 3,2 12,7 4,7 0,30 0,19 0,05 56,06 53,66 1 160 13. 7,10 4,0 7,0 10,l 4,5 0,21 0,20 0,05 66,84 37,45 l 02014 . 12,80 4,1 6,7 12,8 4,6 0,31 0,15 0,03 58,51 38,54 l 1:34 15. 7,10 9,6 6,8 12 ,8 4,4 0,26 0,32 0,03 58,69 41,93 l 070 16. 13,20 10,l 7,0 12,9 1 4.6 0,31 0,28 0,03 51,48 51,45 1 14217. 5,80 7,2 4,9 9,9 4,4 0,23 0,22 0,03 67,32 41,05 l 08018. 14,20 6,9 5,0 10,2 4,0 0,23 0,25 0,03 · 58,19 41,04 l 19819. 10,1 2,9 5,2 10,0 4,7 0,29 0,24 0,05 66,42 35,28 l 11020. 

I 
10,4 11,4 4,8 9,8 4,5 0,29 0,16 o,oa 58,62 39,57 l 128 21. 9,9 6,9 2,0 10,0 4,3 0,20 0,30 0,05 66,35 45,12 1 16022. 10,0 7,0 7,8 10,l 4,6 0,28 0,19 0,02 59,91 44,60 l 12923. 9,9 6,9 4,9 5,7 4,3 0,20 0,30 0,05 66,35 38,05 1 190 24. 11,2 7,6 5,1 113,2 4,7 0,28 0,25 0,03 57,54 49,51 1090 25. 11,0 7,6 5,0 9,2 4,8 

I 
0,19 0,12 0,05 61,94 38,83 1 140 

Odolnost v olli a lkaliam 

V sledovanom rozsahu zlozeni skiel sa hodnoty OVA menia ako vidno 
z tabufky III od 32,10 mg/100 crn2 pre sklo 1 do hodnoty 55,00 mg/100 cm+2 

pre sklo 6. Tieto hodnoty su na dobrej urovni v porovnani so sklom Cemfi.l, 
ktoreho hodnota OVA stanovena nami pouzitou met6dou je 28 mg/100 cm+2 . 
Sklo Cemfil je vAeobecne uznavane alkalivzdome sklo pre vyrobu alkalivzdomych 
vlakien, avAak obsahuje okolo 16 hmotn. % oxidu zirkonilliteho. Sledovane skla. 
obsahuju iba 5 hmotn. % oxidu zirkoniiliteho. 

Pre navrhnutie novych zlozeni skiel, ktore budu po stra.nke OVA eAte lepAie 
ako doterajAie, je potrebne poznat ako sa hodnota OVA meni so zlozenim skiel. 
Zmenu hodnoty OVA v zavislosti na zlozeni skiel pre skumany rozsah zlozeni 
skiel, kedze nezavisle premennymi su hmotnostne zlomky w(CaO), w(Al103), w(BaO) 
a w(Na2O) vyjadrene V percentach, je mozne popisat nasledujucim regresnym po
lyn6mom. 
OVA = 0,269 205 (w(Na2O)) 2 + 9,924 519 w(Al2O3) - 0,755 320 w(A}zO3) • 

. w(Na2O) + 1,509182 w(CaO) . w(BaO) - 0,247 570 w(CaO) . w(Al2O3) • w(BaO) -
- 0,128 997 w(CaO) • w(BaO) . w(Na2O) + 0,020 823 w(CaO) . w(Al2O3) • w(BaO) . 
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Porovnanim hodnot OVA nameranych a vypoliitanych podfa regresneho polyn6-
mu (5), tabufka IV, vidime, ze pri sklach 5, 12, 15, 19 a 22 su rozdiely viac ako 
desat percent. Samotne meranie hodnoty OVA je zafazene dost vefkou chybou. 
Z tohto dovodu mozeme ziskane vys}edky povazovat za vhodne V ramci chyb mera
nia. Potvrdzuje to aj hodnota F-testu, ktora je 2,86 co je vyssie ako Fkrit = 2,15. 
Hodnota F-testu za zisfovala ako pomer rozptylu nezavisle premennej a rezidnal
neho rozptylu [10]. Kecfze regresny polyn6m obsahuje styri nezavisle premenne, 
nie je mozna geometricka interpretacia. Z toho, ze V regresnom polyn6me Sa na
chadzaju interakline lileny tretieho a stvrteho radu, mozeme usudzovat, ze hyper
plocha popisana tymto regresnym polyn6mom bude mat komplikovany tvar 
a pravdepodobne sa na nej bude nachadzat niekofko lokalnych extremov. 

Tabulka IV 

Porovnanio nameranyoh a vypocitanych hodnot OVA a hodnoty prvych parcialnych derivacii regrosneho polyn6mu pre OVA podfa hmotnostnych zlomkov jednotlivych oxidov 
Hodnota OVA (mg/100 cm2 ) Hodnota prvej parcialnej derivacie (5) podfa

merana I vypocitana / rozdiel v % w(CaO) I w(AI,O3) I w(BaO) I w(Na2O).
1. 32,l 35,17 9,57 0,633 2,719 1,506 -0,1542. 41,17 39,33 -4,47 0,654 0,884 2,863 -1,1203. 52,20 47,52 -8,96 -0,739 2,710 -l,714 -1,7644. 41,51 43,76 5,43 --0,748 1,121 -3,059 -1,1305. 38,13 42,00 10,15 1,977 -0,237 1,741 -1,7816. 55,00 52,08 -5,31 1,811 -4,791 3,061 -3,7387. 43,74 41,58 -4,94 -1,699 -0,158 -1,509 --1,0658. 33,73 33,87 0,40 -1,844 -4,719 -2,729 -0,1989. 44,28 43,36 -2,08 -0,198 0,733 -0,431 2,70510. 43,31 41,54 -4,32 -0,140 0,995 -0,543 1,68311. 46, 71 47,99 2,73 0,197 0,629 0,464 1,23912. 53,66 48,19 -10,20 0,116 1,034 0,473 2,55913. 37,45 39,49 5,45 0,401 0,444 0,407 0,14514. 38,54 39,65 2,88 -0,430 1,883 -0,822 0,05415. 41,93 48,50 15,68 0,273 1,172 0,285 3,06416. 51,45 51,96 0,99 0,404 2,126 0,762 6,831 17. 41,05 42,12 2,61 -0,324 1,270 -0,383 0,487 18. 41,04 39,83 -2,95 -0,246 -0,277 -0,700 1,32319. 35,28 39,32 11,45 0,547 0,305 1,062 --0,410 20. 39,57 42,08 6,34 -1,204 0,351 -2,609 2,076 21. 45,12 42,25 -6,36 -0,104 1,592 -0,517 0,463 22. 44,60 39,28 -11,92 I -0,425 -0,610 -0,545 1,458 23. 38,05 41,34 8,65 I -0,881 ---0,822 -l,8:34 -1,266 24. 49,51 47,35 -4,36 I 0,071 I 1,513 0,155 a,o:�s 25. 38,83 39,81 2,53 I -0,501 -0,065 -l,103 0.876 

Predstavu o zmene hodnoty OVA pri jednotlivych zlozeniach v zavislosti na 
zmene hmotnostneho zlomku jednotlivych oxidov si mozeme urobit na zaklade 
hodnot parcialnych derivacii podfa jednotlivych nezavislych premennych, v nasom 
pripade podfa jednotlivych hmotnostnych zlomkov w(CaO), u:(Al203), u:(BaO), 
w(Na20) vyjadrenych v percentach. 
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!���:6
) 

= 1,509 182 w(BaO) - 0,247 570 w(Al203) .  w(BaO)-

- 0,128 997 w(BaO) . u·(Na20) + 0,020 823 w(Al203) . w(BaO) . w(Na20), (6) 

:
(
O:� = 9,924 519 - 0,755 320 w(Na20) - 0,247 57 w(CaO) . 

w( 2 3) 

. w(BaO) + 0,020 823 w(CaO) . w(BaO) . w(Na20), (7) 

;(OVA6 = 1,509 182 w(CaO) - 0,247 570 w(CaO). w(Al202) -w(Ba ) 
- 0,128 9 97 w(CaO) . w(NazO) + 0,020 823 w(CaO) . w(Al203) . w(Na20), (8) 

:
(
�; A6 = 0,538 410 w(Na20) - 0,755 320 w(Al203)- 0,128 997 w(CaO) .w az ) 

. w(BaO) + 0,020 823 w(CaO) . w(BaO) . w(Al203). (9) 

Z rovnic (6)-(9) je zrejme, ze hodnoty jednot]ivych parcialnych derivacii Sll 

vzdy zavisle na obsahn ostatn.fch zloziek. V pripade parcialnej derivacie OVA podfa 
hmotnostneho zlomku oxidu sodneho je tato hodnota zavisla na jeho obsahu.
Z vypocitanych hodnot jednotlivych paruialnych derivacii v tabufke IV vidime,
ze v sledovanorn rozsahu zlozeni skiel existuju zlozenia, pre ktore platf, ze zrnena
obsahu toho-ktoreho oxidu sposobi zhorsenie OVA a tiez ;,Jozenia, pri ktorfeh
nastane ,1lepsenie OVA. Pre ziRtenie extremov pre tak kornplikovany regresny
polyn6m je potrebne pouzit niektoru z numerickych met6d vyhfadavania extremu.

Zavislost odolnosti voci alkaliam od ,1lozenia v tomto pripade musime posndwvat
ako komplexny jav a nemozeme predpokladat, ze ten-ktory oxid bude mat v celom
ro,1sahu sledovanych ,1lozeni rovnaky vplyv, ale vzdy musime mat na zreteli,
v ktorej casti oblasti sledovanyeh zlozeni je sk{uuane sklo. 

Teplota  l iq iudus 

Hodnoty Tuq sa v sledovanom rozsahu ,1lozeni menia od hodnoty 9 90 °C pre
sklo 9 az po hodnotu 1 211 °C pre sklo 2. Zavislost hodnoty teploty liqiudus od
zlozenia skiel mozeme v sledovanom rozsahu zlozeni popisat nasledujucim regres
nym polyn6mom, pre ktory je hodnota F-testu rovna 4,31 co je vyssie · ako
Fkrit = 2,00. 
Tuq = 1276,329 715-28,937 528 w(Na20) + 1,430 925 w(CaO) . w(Na20). (10) 

Popis je v tomto pripade podstatne jednoduehsi ako v pripade OVA. V sledo
vanom rozsahu zlozeni hodnota Tuq vyznamne nezavisi od obsahu BaO a Alz03• 

Z pozorovania nameranych a vypocitanych hodnot Tuq, tabufka V, je zrejme, ze
prelozenie nameranych hodnot Tuq regresnym polyn6mom mozeme povazovaf za
dobre. 

Vefkost zmeny hodnoty Tuq mozeme posudit z prvych parcialnych derivacii
regresneho polyn6mu pre Tuq podfa hmotnostnych zlomkov CaO a Na20. 
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oTuq 

ow(CaO) 
= 1,430 925 w(Na20), 

oTuq 

ow(NazO) 
= 28,937 528 + 1,430 925 w(CaO). 

(11) 

(12) 
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Tabulka V 

Porovnanie nameranych a vypocitanych hodnot Tliq a hodnoty prvej parcialnej dcrivacie podra 
w(CaO) a w(Na2O) 

Hodnota Tuq ( °C) 
Hodnota prvej parcialnej 

derivacic (10) podfa 

merana vypocitamt rozdiP] v % w(CaO) w(Na2O) 

I. l 193 l 144,4 -4,07 9,816 -19,236
2. 1 211 I 204,6 ---0,5:3 9,530 -10,765 
3. 1 164 l 144,5 -1,68 9,773 -19,:307
4. l 206 I 196,2 --0,81 9,630 -11,910
5. l 132 I 149,2 1,52 9,201 -19,765 
6. 1 194 1 202, 7 o,n 8,958 -11,766 
7. l 1:38 I 155,4 1,53 8,714 -19,851
8. 1 202 l 202,2 0,01 7,870 -13,484
9. 990 I 039,7 5,01 18, 17:l -18,6:3r, 

10. 1 150 I 145,7 --0.38 17,600 -10,621 
11. 1 086 1 0:15,9 --4,61 18,602 -18,492 
12. l 160 1 145, I �-1,29 18,17:3 � 10,:rnr, 
l:l. 1 020 1 086, 7 6,54 14,452 -18,778
14. I l:l4 1 140,4 0,56 18,316 -10,622 
15. I 070 1 036,0 -:3,18 18,:316 --18,778
16. I 142 1 146,7 0,41 18,459 --l0,04!J
17. l 080 1 072,0 -0,74 14,166 --20.638
18. I 198 l 188,4 -0,80 14,595 -8,618
19. I 110 1 1:H,5 1,93 14,309 --14,485 
20. 1 128 1 1:38,6 0,94 14,023 -14,056
21. I 160 1 128,6 -2,71 14,309 -14,771
22. I 129 l 128,6 0,04 14,452 --14,628
23. I 190 1 194,6 0,38 8,156 -14,342
24. I 090 1 !05.9 1,46 18,888 -12,911
25. I 140 I 15:l.6 1,20 l:l,308 -13,197

Zmena hodnoty Tliq v zavislosti na zmene obsahu oxidu vapenateho je funkciou 
obsahu oxidn sodneho, co je zrejme aj z tabufky V, ak porovname skla 1-8 a 9-16. 
Skla 1-8 obsahuju okolo 6 hmotn. % oxidu sodneho a skla 9-16 okolo 13 hmotn. % 
oxidu sodneho. Taktiez hodnoty prvej parcialnej derivacie regresneho polyn6mu pre 
Tllq podfa u:(CaO) SU pre skla 9-16 vyssie ako pre skla 1-8. Podobne je to aj 
pre parcialnu derivaciu podfa w(Na2O), co je najzjavnejsie pri porovnani vysled
nych hodnot pre skla 17 a 18, medzi ktorymi je vefky rozdiel v obsahu oxidu vape
nateho pri rovnakom obsahu oxidu sodneho. 

V tomto pripade miizeme konstatovaf, ze zvysenie obsahu oxidu vapenateho pre 
hociktore sklo v sledovanom rozsahu zlozeni sposobi zvysenie hodnoty teploty 
liqiudus a zvysenie obsahu oxidu sodneho sposobi jej znizenie. Taketa vseobecne 
za.very su vsak mozne Jen v ojedinelych pripadoch. 

-0 ce lova funkcia 

V predoslych castiach sme popisali zmeny hodnot OVA a Tliq v zavislosti na 
zlozeni regresnyrni polyn6mmi, z ktorych mozeme zisti£ ich vysetrenim na extrem 
zlozenia, pri ktorych sa dosahuje. 
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Avsak z tabufky III je zrejme, ze najlepsie skla z hTadiska OVA a z hfadiska 
Tliq 

sa nezhoduju. Na najdenie kompromisneho zlozenia skla, ktore vyhovuje ako po 
stranke OVA, tak aj po stranke Tuq, sme pouzili ucelovu funkciu podfa rovnice (4). 

Urliujuce vlastnosti, v nasom pripade OVA a Tug, sme na transformovane 
urliujuce vlastnosti previedli linearnou transformaciou vychadzajucou zo schemy 
na obr. 1. Na konkretne vypolity bol prvym autorom vypracovany program pre 
stolny poliitali HP 98 30. Program umozi'mje vofbu jednotlivych bodov zvratu a po
tom hodnoty urliujucich vlastnosti linearne transformuje podTa rovnic, ktore sa 
vypoliitaju z bodov zvratu. Zaroven sa vypocitaju aj hodnoty ucelovej funkcie. 

Body zvratu, tabuTka VI, sme zvolili na zaklade nasich skusenosti a po nasleduju
cej uvahe. 

Tabulka VI 

Body zvratu pre urcujuce vlastnosti OVA a Tug 

I OVA Tug I 
Bod 

I
zvratu H.U.V. 

I 
H.U.V. 

I(mg/100 cm-2) 
H.T.U.V. 

(OC) 
H.T.U.V. 

1 30 1 I 000 I 
2 40 0,9 I 100 0,9 
3 50 0,1 I 150 0,1 
4 60 0 I 250 

I
0 

H.U.V. - hodnota urcujucej vlastnosti 
H.T.U.V. - hodnota transformovancj urcujucej vlastnosti 

Odolnost volii alkaliam pre vysokozirkoniliite sklo Cemfil, stanovena postupom 
popisanym v experimentalnej liasti, je 28 mg/100 cm2

• Preto sme hodnote 
30 mg/100 cm2 priradili jednotku. Skla majuce hodnotu OVA do 40 mg/100 cm2 

sme povazovali este za vyborne. Skla s hodnotami OVA vyssimi ako 50 mg/100 cm2 

sme povazovali za skla na kraji vhodnosti pre tento uliel a skla s hodnotou OVA 
vyssou ako 60 mg/100 cm2 sme oznaliili za nevhodne a priradili sme im nulu. Pri 
voTbe bodov zvratu teploty liqiudus sme vychadzali z podmienky, ze teplota liqiudus 
ma mat hodnotu asi o 50 °C nizsiu ako je teplota fahania. Pre fahanie nekonelinych 
vlakien na zariadeniach, ktore SU V suliasnosti k dispozicii, SU vhodne teploty 
tahania 1 150 az 1 200 °C. Skla s hodnotou Tug nizsou ako 1 100 °C sme povazovali 
za vyborne a hodnotam Tug od 1 000 °C nizsie sme priradili jednotku. 

Hodnotam Tug 1150 az 1 250 °C sme priradili transformovane hodnoty 0,1-0. 
Ziskane transformovane hodnoty, ako aj hodnoty ulielovej funkcie v prvom 

pripade pre rovnaku vyznamnost posobenia OVA a Tug a v druhom pripade 
pre vyznamnost posobenia OVA dvakrat viilisiu ako Tug su v tabuTke VII. 
V obidvoch pripadoch vypolitu HUF sa miera prisnosti celkoveho posudzovania 
volila rovna dvom. 

Rozne vyznamnosti posobenia OVA a Tug sme volili z dovodu, ze OVA je pri 
alkalivzdornych vlaknach dolezita a za cenu ziskania odolnejsich vlakien je mozne 
robit ustupky v teplote fahania. Z tabufky VII vyplyva, ze pre pripad vypoctu 
HUF pri rovnakej vyznamnosti posobenia OVA a Tug je poradie najlepsich piatich 
skiel 13, 17, 15, 19, 9. V pripade vyznamnosti posobenia OVA dvakrat viilisej ako 
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Tuq je poradie 13, 17, 19, 15, 20. V obidvoch pripadoch su najlepsie skla 13 a 17. 
Zmena pomeru vyznamnosti p6sobenia OVA a Tuq sa prejavila znizenim hodnot 
ucelovej funkcie pri zvyseni vyznamnosti posobenia OVA.

Tabulka VII 

Transformovane hodnoty OVA a Tuq a hodnoty ucelovej funkcie 

Sklo Transformovana 

I
Transformovana 

cislo hodnota OVA hodnota Tliq 

1. 0,979 0,057 
2. 0,806 0,039 
3. 0,078 0,086 
4. 0,779 0,044 
5. 0,919 0,388 
6. 0,050 0,056 
7. 0,601 0,292 
8. 0,963 0,048 
9. 0,558 l 

10. 0,627 0,1 
11. 0,363 0,914 
12. 0,063 0,09 
13. 0,926 0,980 
14. 0,915 0,356 
15. 0,746 0,930 
16. 0,086 0,228 
17. 0,816 0,920 
18. 0,817 0,052 
19. 0,947 0,740 
20. 0,906 0,452 
21. 0,490 0,090 
22. 0,532 0,436 
23. 0,920 0,060 
24. 0,139 0,910 
25. 0.912 0,260 

(1) - vyznamnost posobenia OVA a Tuq 1 : l
(2) - vyznamnost posobenia OVA a T11q 2 : l

Hodnota ucel. Hodnota ucel. 
funkcie (1) funkcie (2) 

0,132 0,191 
0,100 0,152 
0,082 0,081 
0,109 0,163 
0,511 0,576 
0,053 0,052 
0,390 0,439 
0,117 0,173 
0,662 0,621 
0,190 0,251 
0,487 0,437 
0,075 0,071 
0,945 0,938 
0,480 0,548 
0,807 0,784 
0,131 0,113 
0,856 0,841 
0,123 0,180 
0,805 0,836 
0,568 0,628 
0,169 

i 
0,222 

0,478 0,495 
0,137 0,197 
0,248 0,200 
0,385 0,458 

Pri vzajomnom porovnani hodnot ucelovej funkcie pre skla 13 a 17 je zrejme, ze 
sklo 13 je lepsie. V percentualnom vyjadreni by sa dalo povedat, ze sklo 13 vyho
vuje nasim poziadavkam na 94,5 %, resp. 93,8 % V zavislosti na pouzitej ucelovej 
funkcii, sklo 17 na 85,6% resp. 84,1 %- V kazdom pripade sa jedna skoro o desat 
percentny rozdiel. 

Na zaklade skumania sustavy Ca0-Al203-Ba0-Na20-Zr02-Si02 m6zeme 
konstatovat, ze sklo 13 zlozenia v hmotnostnych percentach, Cao - 7,10 %, 
Al203 - 4,0 %, BaO - 7,0 %, Na20 - 10,1 %, ZrO2 - 4,5 %, MgO - 0,21 %,
K20 - 0,20 %, Fe203 - 0,05 % a Si02 - 66,84 % je najvhodnejsie na pripravu
alkalivzdomych sklenych vlakien zo skumanych skiel.
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ZAVER 

V praci boli matematicko-statistickymi met6dami popisane vzfahy medzi odol
nosfou voci alkaliam a zlozenim skiel a medzi teplotou liquidus a zJozenim skiel 
pre skla vhodne na pripravu alkalivzdornych sklenych vlakien s nizkym obsahom 
oxidu zirkoniciteho. Na zaklade hodnot ucelovej funkcie sa urcilo najvhodnejsie 
zlozenie skla pre spominany ucel. Zarove11 sa nkazalo pouzitie sposobu spracovania 
sustav s vacsim poctom premennych, ktory umozii.uje odhalit' okrem posobenia jed
notlivych premennych aj zmenu posobenia pri korn binacii jednotlivf'ch premennych. 

Literatur a :  

[ I J Volf. :M.: Chemie skla, 8NTL Praha Hli8, str. 2;35_ 
[2] Patent VeTka Britania l 290 528 . 
[:lJ Patent VeTka Britania 1 24 3 973. 
L4] Patent Vefka Britania 2 071 081.
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[61 Patent CSSH I :rn 290.
1.7 J Formanek. ,J.: Skla pro vlakna orlolm't v11ci alkalickym roztoldnn ureena pro vyztuze

cementu, Inf. pfohl<'d 1979, XXTT ,,. 1, 8VU8, Hradec KnUove. 
[8] Vanis M. a kol.: Vyskumne sprav�·. Vyskum sklovin:v vhod,wj pre vystuz stawbnfch

dielov I.-V. CHTF--SVST, Bratislava 1977 -1981.
[9] Box G. E. I' .. Wilson K. B.: J. Royal 8tat. Soc. 1:J. l (1951).

[ I OJ Kafarov Y. V.: Kyberneticke met6dy v chem ii a chemi,·kej teehnologii, Alfa, Bratislava,
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SA V a  YVCS, Trn1cin, 1984. 
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Jl(E :t<P-IECTOfl 1-illE CT El{ :JA C II J 1 ;11, I 1:\1 CO,L\EPth'A If l!E.\l 
01-iC111-1: A l[ ET hl l'  EX BA :1 EH T JI U l' U Jl II  I'  J� U II JI H 

A;rtJio11:1 JJ;mmo, Hemp .:J11xRap, licTep lll11Mypi;a 

If ay't1to-ucc.$eiJoeamea1b1'1.uil u npoe1.11uib1i1 111u·11w111ym cmn·.w, !) 1:! ;50 T peH'tllH 

B ,·111:TeMe BaO-CaU-Al2O3 -Na2O-ZrO,--SiO2 , KOTopaH 0fm:-11,rnaeTcH rrepcneRT11B-
1wii (' TO'I!UI :ipeHIUI IIOJl)''!CHHH IQCJ!O'!Cl'TOiiH<JJ"O CTOK.:IOBO:IOKIHI WU! apMaTypu l_\eMeHTOB, 
01,wa ycTaHOBJrem1l 3aBJl("l!MOCTh IUO.:lO'IOl'TOii,wrTII II TeMrrepaTyp1,r ."IIIRBH;:Iyca OT ('0-
l'Tl!Ha C IIOMOlQhIO M0T0,JJ;a :iarr;rnn11poBaHHblX lll'Ilb!TUHI!ll. 

ll�OJIO•Jet:TOHHOCTI,, K0TopaH BeChMil Bamna C To•mn 3peH1UI yrToii•IHBOl'TH CTOHJIOBO:t01rna 
II l[0MCHTax, CHH:lhlBll0Tl:H oqCHE, c,JOllHil,IM l'II0('060M l'O co,·TaB0M. ,L\aHHaH 3aBHCHM0CTh 
B 11rr;1eµ;yeMblX npeµ;oirax KOHI\CHTpai!IIII 0T,TJ;0J!hllb!X 0Kl'll,TJ;0B, Bh!pamaeTCH CJIO/I)'IOIUHM 
II0.'lllHOMOM: 

OVA = 0,269205 (w(Na20))2 + 9,92451H w(Al,03) - 0,755320 u·(Al,03). w('.\'a,O) +
+ 1,509182 w(CaO). w(BaO) - 0,247 ,570 w(CaO). w(Al 03 ). u·(BaO) --

0, 128997 w(CuO). w(BuO) . u·(Na20) + 0,020823 w(CaO). w(Al,03 • w(BaO). 1r(\:a20). 

:3aBHCHMOCTh ('Jl('/!Y0T paccMaTp11B11T!, lil\H ROMII,rrem·uoo HB:IOHl!0 II H0Jih:lll O0O0IIWTh 
B,:rnan11e 0T,JJ;0JTl,H!,[X 0HCII/IOB /.VIH Brorn rrpe;1e.;1a lll'(';10;1yeMhIX KOHl_\CHTpa1111ii. 

Be,rnq11na T0M!!epaTyph! J!IIHBHAY<'ll, !WTOpaH HB::UieTCH BCCbMa Bamnoii C TO'IKII i!pCHHH 
o6pa60THH ('T01,:JOM/l("('I,[ B CT0T{JIOB0JIO!{HO, 06Jia11aeT HOCJ!OlRHOH 3RBlICIIMOCTh!O OT coc
TaBa. 

Tliq = 127 6,329715-28,\J37528 w(Na20) + l,430925w(Ca0).w(l\"a20). 

ll IICCJie;_i;yeMUX npe;1;e:rax ('0l'TaBa BeJJ11q1rna T0Mneparyphl Jll!HBH)lyca He :iaBllCUT OT 
coµ;epmaHnH Bao H A),03 . l10BJ,mre11110 co;i;opmaHHH CaO B nccJieµ;yeMux rrpe)lc.rrax cocTaBa 
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BLiabJBaeT II0BblllWl!IIC1 TCM1IcpaT�·p1,1 :rn1;n11;1y('a JI l!0BJ.IJIICIIJIC ro,u.epmaHIIH N a20 ee Ha
oftopoT II0Hll,IH!CT. 

Ha1160.:rnc 11p111n;uu,rir cnrTaB ,·Te1>:ra, 11t·t·.rn;1yH t·ot·TaB n ,·11cTeMe BaO--CaO---AbO,
--:\' a20-Zl'02 -Si 02, ycrnH0BH,r II t· H0M0II\6IO 11c:rcnnii 1JJynn111rn. Coctan !'Tci;;ia rrp1rno
;i,uTc H n rrp0lWHTax 110 nccy: 

7,0 % Ba 0, 7,1 % Ca 0, 4,0 % Al,0 3, 10, 1 % l\'a20, 4,5 % Zr02, 0,21 % .\lgO, 0,20 % K20, 
0,05 %,Fe20, 11 {i(i,84 �� Si02. 

P11c. 1. Tpancrfiop.1ta41ui 011pBde,uun11{11X c11oii1·111e 1ia Iwp.1iam1wr1,ur onpedP.iJHOUfUe ceoiicmea. 

ALKALI-RESISTANT GLASSES WITH 
A LOW CONTENT OF ZIRCONIA 

Alfonz Plsko, Peter Lichv{,r, Peter 8imurka 

Resertrch rw;f De1Jelopment In.stitule of C/lass 912 50 T,enc-in 

Using the fa�torial exporimont, thfl authors dC'termined the dq><mdence of alkali resist
ancn and liquiclus tnmpnraturP on composition in tlw syst<'m BaO-CaO-Al2O,--Na,O
-Z rO2-SiO2 . which is considered suital,!P for the manufactur<' of glass fibres for GRC 

(gla.,s-rcinforcC'cl cemC'nt ). 
The resistanc<' to alkalies, which is significant with respect to the durability of glass 

fibrPs in hyclratrnl comnnts. is associato,l with compo.sition in a complex mann('I'. This de
pendence can be oxprnsso<l by the f,llowing polynomial over t.}w given concentration ranges 
of the indiYiclual oxides: 

OVA= 0.26H205(w(Na2O)) 2 :- H.924519,c(Al,O3) -0.755:320w(Al,O3) x 
x w(Na2O) + l.ii091H211•(('aO) / w(BaO)- 0.247570w(CaO) x 
w(AlzO3 ) x w(BaO) - 0.128 997 1c(CaO) ;< 11.·(BaO) x w(Na2O) t

+ (l.020 823 w(CaO) :< w(Al,O3) > w/BaO) X w(Na20). 

The rolat ionship should be regarcled as a compk-x phenomenon and t!JP effect of the 
individual oxiclPs cannot b<' generaliznd for the entire range of the concentration studied. 

The value of the l iquiclus temrwrature, which is significant from the standpoint of proces
sing the glass into fibre form, exhibits a simple dependence on composition: 

Tnq = 1276.329715 -- 28.9:n528w(Xa2O) + l.430925w(CaO) x w(Na2O). 

Over the concentration range in <Jtiestion, the liquiclus temperature does not depend on the 
content of BaO and A[zO3• An increase in CaO contont within the concentration range studied 
brings about an increase in the liquidus temperature; increasing the :Ka2O content has the 
reverse effect. The most suitable composition of glass in the system BaO-CaO-AI,O,
-�,fa2O-ZrO2-SiO2 was clc,tcrmined with the use of the purpose function. The glass has the 
following composition in percPnt by weight: 7.0% BaO, 7.1 % CaO, 4.0% Al203 , 10.l % Na,O, 
4.5 % ZrO2, 0.21 % �lgO, 0.20 % K2O, 0.0i\ % F;,2O3 and 66.84 % SiO2• 

Pig. 1. Transformation of the determining propertieB to standard·ized determining properties. 

:VI. GRASSERBAUER, H. DUDEK. M. F. EBEL: ANGEWANDTE OBER 
FLACHE�AXALYSE MIT SIMS, AES UND XPS. (Aplikovana analyza povrhct1 
pornoci SIMS, AES a XPS). 1986, 400 st.r., 145 obr., :30 tab., NDR Akademie-Verlag 
Berlin. 

Antol'i sc zabyvaji tfomt nejdulezitejsimi rnetodami analyzy povrchu technickych rnaterialu, 
a to hmotovou spektrornetrii sekunda1nich iontu (SIMS), Augerovou elektronovou spektroskopii 
(AES) a rentgen-fotoelektronovou spektromctrii (XPS). U kazde metody jsou podany podrobne 
informace o fyzikalnich principech metody, o pfistroJove technice, kvalitativni a kvantitativni 
analyze, jakoz i o praktickem vyuziti pro konkretni problemy, zejmena z oblasti vyvoje 
materialu. 

lVemec 
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