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V sustave BaO—CaO—Al;03—Na,0—Zr0,—S810;, ktord je perspektivna
z hladiska pripravy alkalivzdornych sklenenyjch vldkien pre vystuf cementov,
sme zistili zdvislost odolnosti voéi alkdliam a teploty ligiudus od zlofenia.

Hodnota odolnosti voéi alkdliam, délefitd z hladiska stdlosti sklenych vld-
kien v cementoch, je komplikovanym spésobom zviazand so zlofewim. Zd-
vislost od zloZenia, je potrebné posudzovat ako komplexny jav a nie je moiné
zovdeobecnit vplyv jednotlivych oxidov pre cely rozsah sledovanych koncentrdcii.
Hodnota teploty liquidus, déleZitd z hladiska spracovania skloviny na vldkna,
vykazuje jednoduch zdavislost na zloZeni. V sledovanom rozsahu zlofeni hodnota
tepoty liqguidu nezdvisi od obsahu BaO a Al;03;. Zvydenie obsahu CaO
8pbsobi zvydenie hodnoty teploty liquidus a zvySenie obsahu Na,O jej znifenie.

Nagvhodnejéie zloZenie skla, zo sledovanych zlofeni v sustave BaO—CaO—
Al,03—Na,0—Zr0,—S8i0, sme uréili ucelovou funkciou, a to sklo zlofenia
v hmotnostnych percentich: 7,0 % BaO, 7,1 %, Ca0, 4,09, Al,0;, 10,1 % Na:0,
4,5% Zr0O2, 0.21% MgO, 0,20% K:0, 0,05% Fe:0s a 66,849 SiO;.

UvoD

Pouzitie sklenych vlikien pre vystuZz cementovych kompozitov sa dostalo do
popredia po zisteni karcinogenity azbestu, ktory v sulasnosti patri k najroz3irenej-
8im vystuziam cementovych kompozitov. Zaujem o pouzitie sklenych vlakien, ako
vystuze cementov je sposobeny aj moZnosfou vyroby novych druhov kompozitnych
vyrobkov. Podmienkou pouzitia sklenych vldkien pre vystuz cementov je ich
odolnost voéi alkalickému prostrediu tuhniicich cementov a beténov. Zvlast vysokou
odolnosfou voti alkalidm sa vyzna&uju sklené vlékna s obsahom oxidu zirkonigitého
[1—5]). Typickym predstavitefom skiel vhodnych pre vyrobu alkalivzdornych
sklenych vlakien je sklo Cemfil, zloZenia v hmotnostnych percentich 62,59, SiO,,
5,05 %, Ca0, 14,89, Na,0, 16,39, Zr0O,, 0,3 %, K0, 0,85 9%, Al,Os [2].

Sklé tohto typu v8ak obsahuji vysoké percento oxidu zirkoni&itého, ktory na
jednej strane zabezpe&uje vysoku odolnost voéi alkdlidm, na druhej strane viak
zvySuje teplotu tavenia a aj cenu skla. Z tychto dovodov sa zadali skimat skld so
zniZenym obsahom oxidu zirkonititého [6—S8].

Skl4, ktoré maju byf spracované na alkalivzdorné vldkna musia maf okrem
adolnosti voéi alkaliém (OV 4) aj dostatotne nizku teplotu liquidus (7'i4) z hladiska
ich daliieho spracovania na vldékna. Vyvoj skiel pozadovanych vlastnosti je potom
podmieneny poznanim zmien hodnét spominanych vlastnosti v zavislosti na zloZeni.

Pldnované pokusy
Ulohu zistenia velkosti zmien hodnét vlastnosti v zavislosti na zlozeni stistavy je

vhodné riesif pouzitim metédy planovanych pokusov, umoziiujiicou pri minimalnom
podte pokusov zistif popis tejto zdvislosti regresnou funkciou [9, 10].
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Pri pouziti tejto metédy volime uroven hodnét jednotlivych nezévisle premennych
faktorov, tak aby splnali podmienku ortogonality (1), o nam zabezpeéi tranformé-
cia hodnot nezavisle premennych podla vzfahu (2).

Z Tis ulj, u = 0) (1)
u=1

Xi—Xi

=, @)

Xy =
kde X; je roven 7-teho faktoru pred transforméciou,
X; zékladna uroven i-teho faktoru,
hi  krok trovne i-teho faktoru pred transforméciou,
x; transformovang droven ¢-teho faktoru,
n  podet pokusov.

Splnenim podmienky ortogonality sa dosiahne zjednodusenie vypoétov vyslednej
regresnej funkcie a ziroven aj regresné koeficienty nie si navzijom zavislé. Pod-
raienku ortogonality nie je vidy jednoduché splnit, hlavne pri systémoch, kde sa
urovne jednotlivych faktorov musia nastavovat komplikovanejsim spaosobom.
Potom, ak nie je splnend podmienka ortogonality, vyhodnocujeme regresné zavislosti
metddou najmensich stvorcov, ktord je mozné pri sitasnej vypoétovej technike bez
problémov pouzit. Avsak aj pri strate jednoduchosti vypoé&tov regresnych koeficien-
tov, ostiva metdda planovanych pokusov velmi uzitoéna z hladiska minimalizacie
po&tu pokusov, ako aj ulah&enia a zefektivnenia prace pri nadvrhu pokusov.

PodIa predpokladanej zavislosti zmien hodnoét vlastnosti na zloZeni sustavy zvoli-
me pokusy vyhovujuceho typu. Pre linedrne zavislosti volime pokusy typu 2%,
kde 2 oznaduje, Ze pokus ma dve tdrovne a k je polet faktorov. Analogicky
pre kvadratické zavislosti volime pokusy 3%. Spominané pokusy nazyvame uplnymi
planovanymi pokusmi. Pri vd&3om poéte faktorov a pri predpokladanej kvadratickej
zavislosti je vyhodné pouzit stredové plany, ktoré oproti planom 3% vyzaduji na
popisanie zivislosti menej pokusov a to 2F 4 2k - m, kde m je pofet pokusov
umiestnenych v strede a k je po&et faktorov. K navrhu pokusov sa potom pouzijt
tabulkové schémy podla typu zvoleného planu.

EXPERIMENTALNA CAST
Priprava skiel

Skl sme tavili zo sklarskych kmenov pripravovanych z chemicky &istych surovin
a sklarského piesku T-15. Tavby sme robili v superkantalovej peci pri teplote
1500 az 1550 °C v Pt-109, Rh kelimku. Po utaveni sme skla odliali do formitky
a chladili ponechanim pri 600 °C jednu hodinu v muflovej peci. Potom sme pec
vypli a nechali spolu so vzorkami vychladnut.

Stanovenie odolnosti voé&i alkalidm

Odolnost vo¢i alkaliam sme stanovovali ako bytok 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
sodného a 0,5 M roztoku uhli¢itanu sodného, &0 zodpoveda CSN 700 533. V naZom
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pripade sme vsak nepoufzili lestené vzorky, ale tieto mali dve rezné plochy. Priprava
vzoriek sa robila tak, aby rezné plochy pri vSetkych vzorkdch boli priblizne
rovnaké. Takyto postup sme volili kvoli zrychleniu pripravy vzoriek aj za cenu,
e takto zistené hodnoty OVA st vyssie ako za pouzitia postupu podla CSN.

Stanovenie teploty liqiudus

Hrubsiu sklend drf prisludnej vzorky sme nasypali do Pt-309, Rh lodigky, 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 opatrne vybrali z lodiéky. Teplota liquidus sa uréila ako teplota, pri ktorej sme
zistili prvy krystél vo vzorke.

Stanovenie chemického zloZenia

Chemické zloZenie jednotlivych vzoriek skla bolo stanovené servisne v laboratd-
risch VVUS optickou emisnou analyzou s ICP budenim. Vzorky na analyzu boli
pripravené tavenim s tetraboritanom litnym. KedZe bol stanoveny obsah vsetkych
pritomnych oxidov a kaZdd analyza je zafaZend uréitou chybou, stGlet zloZenia
jednotlivych skiel neddva sto percent.

SPRACOVANIE VYSLEDKOV

Vztah medzi zloZenim skiel a ich vlastnostami sme popisovali regresnym
polynémom, v ktorom jednotlivé nezavislé premenné, v nasom pripade hmotnostné
zlomky jednotlivych oxidov vyjadrené v percentéch, boli maximélne druhého stupria.
Pouzili sme aj interakéné ¢&leny.

Zistené zloZenia sa v niektorych pripadoch dost vyrazne lidia od plénovaného
zloZenia, o sposobili nepresnosti pri priprave kmenia, straty pri taveni, ako aj
nepresnosti pri stanoveni zloZenia skiel.

Tieto rozdiely vsak nie st na zdvadu, kedZe na vyhodnotenie sme pouZili metédu
najmensich S§tvorcov, ktord nevyZaduje splnenie podmienky ortogonality, &o
v na8om pripade predstavuje presné dodrzanie planovaného zloZenia skiel. Vysledky
boli touto metédou spracované na poéitasi HP 98 30.

Vyhodnocovaci program poéita nielen hodnoty regresnych koeficientov, ale tieto
st zdrovei: testované na vyznamnost [11]. Vypoéet je ukonéeny, ked sa v regresnom
polynéme nachédzaji iba vyznamné koeficienty.

Pri vyhodnocovani sme vychddzali z netransformovanych hodnét koncentricii
a ako vychodzi sa pouZil polyném nasledujiceho tvaru:

¥ =1by + b X1 + b:X; + b3X3 + bsXys + buuX} + b2 X% + b33X3 + baeX3 +
F 002 X0 X, + 013X X3 + 014X Xy + 023 X5X3 4 024X, X4 + 034 X3 Xy + 0123 X1 X, X5 +
F 0124 X1 X5 Xy + 0134 X1 X3 Xy + 0234 X0 X3 X4 + 01234 X1 X, X3X . (3)

Kde by aZ bi;34 st regresné koeficienty a X, az X, st nezdvislé premenné, ktoré
moéZu byt v TubovoInych koncentrainych jednotkéch, v naSom pripade budua
vyjadrené hmotnostnymi zlomkami w(CaQ), w(Al,03), w(BaO), w(Na,0).

Pri stitasnom sledovani viacerych vlastnosti skiel sa &asto stdva, Ze zloZenie
skiel prislichajice hodnotdm extrémov réznych vlastnosti nezhoduji. Potom sa voli
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kompromisné zloZenie skla tak, aby vyhovovalo zo vietkych hladisk. V jednoduchych
pripadoch je moZné volit kompromisné zlozenie odhadom. Vo vieobecnosti sa na
tento el pouzivaju wdelové funkcie. Na vyhodnotenie nami nameranych tudajov
sme pouzili G&elova funkeiu tvaru [12]:

m ky 1/k
Y ¢i|InBy|
U=exp| — |21 _ _____ , (4)

i
ct
i=1
kde B; st normované uréujice vlastnosti,
¢;  vyznamnosti posobenia normovanych uréujicich vlastnosti,
%k  miera prisnosti celkového posudzovania,
m  pobet vlastnosti.

Utelova funkcia priraduje hodnotu vlastnosti, ktora predstavuje vhodnost
pouzitia skumaného skla na dany t&el. Hodnota téelovej funkcie (HUF) sa pohybuje
v intervale 0—1. Normované urdujice vlastnosti ziskame z uréujicich vlastnosti
transformaciou, ktora je zrejma z obrazku (1) [12].
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Obr. 1. Transformdcia uréugicich viastnosti na normované uréujuce vlastnosti.

Uréujtce vlastnosti vyberame z vlastnosti systému, v naSom pripade skla podla
urenia. Body zvratu A4, 4, B: ;, 42 i, Bz i, atd., v transformécii uréujicich vlast-
nosti na normové uréujuce vlastnosti sa volia na zdklade poZiadaviek na tieto
vlastnosti, alebo na ziklade skisenosti experimentatora. Predo3lé plati aj o uréeni
vyznamnosti posobenia normovanych uréujucich vlastnosti, ako aj o miere prisnosti
celkového posudzovania.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

V sustave BaO—Ca0O—AlL,03;—Na,0—Zr0,—Si0, sme sledovali zdvislosf hod-
noty OVA a hodnoty 7hiq od zmeny koncentricii oxidov so snahou vyvinif sklo,
vhodné na vyrobu alkalivzdornych sklenych vlakien s nizkym obsahom oxidu
zirkoniditého. Pokus sa navrhol ako stredovy pldn typu 24 + 2.4 - 1. Stredové
urovne a krok urovne jednotlivych faktorov zvolené na ziklade predbeznych po-
kusov a literarnych tdajov [3] st uvedené v tab. I. Koncentracia oxidu zirkonigitého
sa zvolila 5 hmotn. 9. Podla schémy v tabulke II. sme pripravili 25 skiel.
Zlozenia jednotlivych skiel zistené chemickou analyzou a zmerané hodnoty OVA
a Tiiq st v tabulke III.

Tabulka I
Stredeva uroven a krok trovne hodnét jednotlivych oxidov
Stredova droven - , °
Oxid (hmotn. %) Krok urovn:‘ hmotn. (%)
Xy
CaO 10 3
Al,O3 7 3
BaO 5 2
Naz() 10 3

Tabulka 1T
Schéma planovaného pokusu typu stredového plénu 24 + 2.4 -+ 1.
Jednotlivé ¢isla predstavuja urovene hodnét
transformovanych faktorov

x; Xy X3 || X4
t
1. —1 —1 —1 —1
2. + —1 —1 —1
3. —1 Tl —1 1
4. +1 +1 1 —1
5. —1 —1 +1 —1
6. +1 —1 +1 —1
7. —1 41 +1 —1
8. +1 +1 +1 —1
9. 1 —1 —1 +1
10 +1 —1 —1 +1
11 —1 +1 —1 +1
12 - +1 —1 +1
13 —1 1 +1 +1
14 +1 —1 +1 +1
15 —1 +1 +1 +1
16 +1 +1 +1 +1
17 — 1,414 0 0 0
18. 41,414 0 0 0
19. 0 — 1,414 0 0
20. 0 +1,414 0 0
21. 0 0 —1,414 0
22. 0 0 +1,414 0
23. 0 0 0 —1,414
24. 0 ‘ 0 0 +1,414
25. 0 ! 0 0 0
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Tabulka IIT
ZloZsnie skiel v hmotnostnych porcentdch a hodnoty OVA a Tiq pre jedantlivé sklé

Sklo | CaO | Al,O3| BaO | Na,O | ZrO; | MgO | K;0 | FesO3| SiO, Odol. Tepl.
¢&is. . voéi lig.
alkél. (°C)
v hmotnostnych percentéch (mg/ 1?0)
cm

1. 6,78 3,84 | 2,85 | 6,86 5,02 | 0,19 | 0,07 | 0,04 | 74,34 32,10 1193
2. 12,70 3,90 | 2,9 6,66 { 5,05 | 0,33 | 0,1 0,29 | 68,07 41,17 1211
3. 6,73 8,38 | 2,9 6,83 | 4,86 | 0,17 | 0,07 | 0,16 | 69,9 52,20 1164
4. 11,90 8,36 | 2,9 6,73 | 5,06 | 0,28 | 0,08 | 0,04 . 64,6 41,51 1206
5. 6,41 3,60 7,28 | 6,43 | 5,16 | 0,16 { 0,07 | 0,01 | 70,89 38,13 1132
6. 12,00 3,80 | 7,10 | 6,26 ! 5,1 0,29 | 0,07 | 0,1 65,27 55,00 1194
7. 6,35 7,96 | 7,15 | 6,09 | 5,07 | 0,16 | 0,06 | 0,08 | 67,09 43,74 1138
8. 10,80 79 | 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 1150
11 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 1160
13 7,10 4,0 | 7,0 |10,1 4,5 0,21 | 0,20 | 0,05 | 66,84 37,45 1020
14 12,80 4,1 6,7 12,8 | 4,6 0,31 | 0,15 | 0,03 | 58,51 38,54 1134
15 7,10 9,6 | 6,8 12,8 4,4 0,26 | 0,32 | 0,03 | 58,69 41,93 1070
16 13,20 | 10,1 7,0 |12,9 4,6 0,31 | 0,28 | 0,03 | 51,48 51,45 1142
17 5,80 7.2 | 49 9,9 | 4,4 0,23 ; 0,22 ! 0,03 | 67,32 41,05 1 080
18 14,20 6,9 5,0 10,2 4,6 0,23 | 0,25 | 0,03 ; 58,19 41,04 1198
19 10,1 2,9 |52 10,0 | 4,7 0,29 | 0,24 | 0,05 | 66,42 35,28 1110
20 10,4 11,4 | 4,8 9,8 | 4,5 0,29 | 0,16 | 0,03 | 58,62 39,57 1128
21 9,9 6,9 2,0 10,0 4,3 0,20 | 0,30 | 0,05 | 66,35 45,12 1160
22 10,0 7,0 | 7,8 (10,1 4,6 0,28 | 0,19 | 0,02 | 59,91 44,60 1129
23 9,9 6,9 | 4,9 5,7 4,3 0,20 | 0,30 | 0,05 | 66,35 38,05 1190
24 11,2 7.6 | 5,1 13,2 4,7 0,28 | 0,25 | 0,03 | 57,54 49,51 1 090
25 11,0 7,6 | 5,0 9,2 | 4,8 0,19 | 0,12 | 0,05 | 61,94 38,83 1140

Odolnost vodi alkalidm

V sledovanom rozsahu zloZeni skiel sa hodnoty OVA menia ako vidno
z tabulky III od 32,10 mg/100 cm? pre sklo 1 do hodnoty 55,00 mg/100 cm*2
pre sklo 6. Tieto hodnoty st na dobrej urovni v porovnani so sklom Cemfil,
ktorého hodnota OVA stanovend nami pouZitou metédou je 28 mg/100 cm+2.
Sklo Cemfil je vieobecne uznavané alkalivzdorné sklo pre vyrobu alkalivzdornych
vlakien, av3ak obsahuje okolo 16 hmotn. 9, oxidu zirkonigitého. Sledované skla
obsahuju iba 5 hmotn. 9, oxidu zirkonigitého.

Pre navrhnutie novych zloZeni skiel, ktoré budi po stranke OVA eite lepiie
ako doterajsie, je potrebné poznaf ako sa hodnota OVA meni so zlozenim skiel.
Zmenu hodnoty OVA v zivislosti na zloZeni skiel pre skimany rozsah zloZenf
skiel, kedZze nezivisle premennymi si hmotnostné zlomky w(Ca0), w(Al,03), w(BaO)
a w(Na,0) vyjadrené v percentéch, je moZné popisaf nasledujiicim regresnym po-
lynémom.

OVA = 0,269 205 (w(Na20))2 + 9,924 519 w(Al,0;) — 0,755 320 w(ALOs) .

. w(Na,0) + 1,509 182 w(Ca0) . w(Ba0) — 0,247 570 w(Ca0) . w(AlL0;) . w(BaO) —

— 0,128 997 w(Ca0) . w(Ba0) . w(Na,0) + 0,020 823 w(CaO) . w(Al:O;) . w(BaO) .
. 'M)(NazO). (5)
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Porovnanim hodnét OVA nameranych a vypotitanych podla regresného polyné-
mu (), tabulka 1V, vidime, Ze pri sklach 5, 12, 15, 19 a 22 st rozdiely viac ako
desat percent. Samotné meranie hodnoty OVA je zataZené dost velkou chybou.
Z tohto dovodu mozeme ziskané vysledky povazovaf za vhodné v rameci chyb mera-
nia. Potvrdzuje to aj hodnota F-testu, ktora je 2,86 co je vyssie ako Firit = 2,15.
Hodnota F-testu za zisfovala ako pomer rozptylu nezavisle premennej a rezidnal-
neho rozptylu [10]. KedZe regresny polyném obsahuje Styri nezivisle premenné,
nie je moZné geometrické interpreticia. Z toho, Ze v regresnom polynéme sa na-
chédzaji interakéné &leny tretieho a Stvrtého rddu, mozZeme usudzovaf, Ze hyper-
plocha popisand tymto regresnym polynémom bude maf komplikovany tvar
a pravdepodobne sa na nej bude nachéadzaf niekolko lokalnych extrémov.

Tabulka IV

Porovnanie nameranych a vypoéitanych hodnét OVA a hodnoty prvych parcialnych derivécii
regrosného polynému pre OVA podla hmotnostnych zlomkov jednotlivych oxidov

Hodnota OV A4 (mg/100 cm2) Hodnota prv?g);;f,org}azlne] derivieie

merand vypoéitana | rozdielv 9% | w(CaO) | w(Al,O03)| w(BaO) | w(Na;0)

1. 32,1 35,17 9,57 0,633 2,719 1,506 | —0,154
2. 41,17 39,33 —4,47 0,654 0,884 2,863 | —1,120
3. 52,20 47,52 —38,96 —0,739 2,710 | —1,714 —1,764
4, 41,51 43,76 5,43 ~—0,748 1,121 | —3,059 | —1,130
5. 38,13 42,00 10,15 1,977 —0,237 1,741 —1,781
6. 55,00 52,08 —5,31 1,811 —4,791 3,061 —3,738
7. 43,74 41,58 —4,94 —1,699 —0,158 | —1,509 -—1,065
8. 33,73 33,87 0,40 —1,844 | —4,719 | —2,729 | —0,198
9. 44,28 43,36 —2,08 —0,198 0,733 | —0,431 2,705
10. 43,31 41,54 —4,32 —0,140 0,995 | —0,543 1,683
11. 46,71 47,99 2,73 0,197 0,629 0,464 1,239
12. 53,66 48,19 —10,20 0,116 1,034 0,473 2,559
13. 37,45 39,49 5,45 0,401 0,444 0,407 0,145
14. 38,54 39,65 2,88 —0,430 1,883 | —0,822 0,054
15. 41,93 48,50 15,68 0,273 1,172 0,285 3,064
16. 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 1,323
19. 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 —0,425 | —0,610 | —0,545 1,458
23. 38,05 41,34 8,65 —0,881 —-0,822 —1,834 —1,266
24. 49,51 47,35 —4,36 0,071 1,513 0,155 3,038
25. 38,83 39,81 2,53 | —0,501 [ —0,065 | —1,103 | 0,876

Predstavu o zmene hodnoty OVA pri jednotlivich zloZeniach v zavislosti na
zmene hmotnostného zlomku jednotlivych oxidov si moéZeme urobif na ziklade
hodnot parcidlnych derivacii podTa jednotlivych nezivislych premennych, v nasom
pripade podla jednotlivich hmotnostnych zlomkov w(CaQ), w(ALQ;), w(BaO),
w(Na,0) vyjadrenych v percentach.
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SOVA) 1,509 182 w(BaO) — 0,247 570 w(ALOs) . w(BaO) —

Jw(Ca0)

— 0,128 997 w(BaO) . 2e(Na,0) + 0,020 823 w(Al,05) . w(Ba0) . w(Na,0), (6)
A0V A)

—_— = — 0,755 32 — 0,247 57 w(Ca0) .

Fu(ALOY) 9,924 519 — 0,755 320 w(Na.0) , w(CaO)

. w(Ba0) + 0,020 823 w(Ca0) . w(BaO) . w(Na,0), (7)
QQV—@~ = 1,509 182 w(CaO) — 0,247 570 w(CaO) . w(ALLO,) —

Jw(BaO)

— 0,128 997 w(CaO) . w(Na,0) + 0,020 823 w(CaO) . w(Al,03) . w(Na,0), (8)
o0V A)

FoNa0) = 0,538 410 w(Na,0) — 0,755 320 w(Al,0;) — 0,128 997 w(Ca0) .

. w(Ba0) + 0,020 823 w(Ca0) . w(Ba0) . w(ALO3). (9)

Z rovnic (6)—(9) je zrejmé, Ze hodnoty jednotlivych parcidlnych derivacii st
vidy zavislé na olsahu ostatnych zloZiek. V pripade parcidlnej derivacie OV A podla
hmotnostného zlomku oxidu sodného je tato hodnota zavisld na jeho obsahu.
Z vypoditanych hodnot jednotlivych parcidlnych derivacii v tabulke IV vidime,
Ze v sledovanom rozsahu zloZeni skiel existuju zloZenia, pre ktoré plati, Ze zmena
obsahu toho-ktorého oxidu sposobi zhorSenie OVA a tiez zloZenia, pri ktorych
nastane zlepSenie OVA. Pre zistenie extrémov pre tak komplikovany regresny
polyném je potrebné pouzit niektort z numerickych metéd vyhladavania extrému.

Zavislost odolnosti vodi alkalidm od zloZenia v tomto pripade musime posudzovat
ako komplexny jav a nemodzeme predpokladat, Ze ten-ktory oxid bude mat v celom
rozsahu sledovanych zloZeni rovnaky vplyv, ale vidy musime mat na zreteli,
v ktorej Casti oblasti sledovanych zloZeni je skiimané sklo.

Teplota liqiudus

Hodnoty 7iq sa v sledovanom rozsahu zloZeni menia od hodnoty 990 °C pre
sklo 9 aZ po hodnotu 1211°C pre sklo 2. Zavislost hodnoty teploty ligiudus od
zlozenia skiel moZeme v sledovanom rozsahu zlozeni popisat nasledujucim regres-
nym polynémom, pre ktory je hodnota F-testu rovna 4,31 &o je vy3sie ako
Fyrit = 2,00

Tiiq = 1276,329 715 — 28,937 528 w(Na,0) + 1,430 925 w(Ca0) . w(Na0).  (10)

Popis je v tomto pripade podstatne jednoduchsi ako v pripade OVA. V sledo-
vanom rozsahu zloZeni hodnota 7';q vyznamne nezavisi od obsahu BaO a Al;Oj;.
Z pozorovania nameranych a vypotitanych hodnot 74, tabulka V, je zrejmé, Ze
preloZenie nameranych hodndt 74 regresnym polynémom mozZeme povaZovat za
dobré.

Velkost zmeny hodnoty 7)ijq modZeme posudit z prvych parcidlnych derivacii
regresného polynému pre 7’4 podfa hmotnostnych zlomkov CaO a Na,O.

_97la 430 925 w(NayO0), 1

Jw(Ca0) weat) ()

9Tua_ _ 98 937598 4 1,430 925 w(Ca0) (12)
FulNa,0) 2B 4L o
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Tabulka V

Porovnanie nameranych a vypotitanych hodnét Thiq a hodnoty prvej parcidlnej derivacie podla
w(Ca0) a w(Na20)

| o Hodnota prvej parcialnej
Hednota Thiq (*C) dovivioie (10) podla
merang ! vypoéitana ! rozdiel v % w(CaO) w(Na,0)
1
| |

1 1193 1144,4 i —4,07 I 9,816 —19,236

2. ‘ 1211 1 204,6 i --0,53 9,530 —10,765
3. i 1164 1144,5 | —1,68 9,773 —19,307
4. | 1206 1196,2 ‘ —0,81 9,630 —11,910

5. 1132 | 1149,2 | 1,52 9,201 —19,765
6. 1194 | 1202,7 i 0,73 8,958 —11,766

7. 1138 i 1155.4 I 1,53 8,714 —19,851
8 1202 | 1202,2 | 0,01 ! 7,870 —13,484
9. 990 1039,7 5,01 i 18,173 —18,635

| 10. 1150 1145,7 —-0.38 i 17,600 I —10,621
i M. 1086 1035,9 —4,61 18,602 i —18,492
12, 1160 1145,1 —1,29 18,173 | —10,335
13. 1020 1 086,7 6,54 14,452 ; — 18,778
14. T 134 1140,4 0,56 18,316 | —10,622
15. : 1 050 1036,0 —3,18 18,316 -—1R8.778
16. i 1142 1146,7 0,41 18,459 -—10,049
17. ! 1080 1072,0 | —0,74 14,166 —20,638
18. 1 198 1 188.4 ' —0,80 ' 14,595 —8,618
i 19. 1110 113L.5 1,93 . 14,309 ! -—14,485
P 20. 1128 1138,6 0,94 | 14,023 ' —14,056
| 21. 1160 : 1128,6 —2.71 i 14,309 ! —14,771
i 22 1129 i 1128.6 0,04 : 14,452 ! -—14,628
| 23. , 1190 1194.6 0,38 8.156 ; —14,342
24. 1 090 ! 1105.9 1,46 18,888 i —12,911]

25. 1140 | 1153.6 1,20 ‘ 13,308 —13,197

|

Zmena hodnoty T'iq v zavislosti na zmene obsahu oxidu vipenatého je funkciou
obsahu oxidu sodného, ¢o je zrejmé aj z tabulky V, ak porovname skld 1—8 a 9—16.
Skla 1—8 obsahujii okolo 6 hmotn. %, oxidu sodného a skld 9—16 okolo 13 hmotn. 9,
oxidu sodného. Taktiez hodnoty prvej parcidlnej derivacie regresného polynému pre
Thiq podla w(CaO) st pre skld 9—16 vyssie ako pre skld 1—8. Podobne je to aj
pre parciadlnu deriviciu podla w(Na,0), ¢o je najzjavnejSie pri porovnani vysled-
nych hodnot pre skla 17 a 18, medzi ktorymi je velky rozdiel v obsahu oxidu vépe-
natého pri rovnhakom obsahu oxidu sodného.

V tomto pripade mozZeme konstatovat, Ze zvy3enie obsahu oxidu vapenatého pre
hociktoré sklo v sledovanom rozsahu zloZeni sposobi zvysenie hodnoty teploty
ligiudus a zvysenie obsahu oxidu sodného spdsobi jej zniZenie. Takéto v3eobecné
zavery si vSak mozné len v ojedinelych pripadoch.

Uéelova funkcia
V predoslych Zastiach sme popisali zmeny hodnot OVA a T\iq v zavislosti na

zloZeni regresnymi polynémmi, z ktorych mozeme zistif ich vy3etrenim na extrém
zloZenia, pri ktorych sa dosahuje.
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Avsak z tabulky IIT je zrejmé, Ze najlepsie skld z hladiska OVA a z hladiska
Thiq sa nezhoduju. Na najdenie kompromisného zloZenia skla, ktoré vyhovuje ako po
stranke OV A, tak aj po stranke Thiq, sme pouZili idelovt funkciu podla rovnice (4).

Uréujuce vlastnosti, v nafom pripade OVA a Tiq, sme na transformované
uréujlce vlastnosti previedli linedrnou transformaciou vychadzajicou zo schémy
na obr. 1. Na konkrétne vypodty bol prvym autorom vypracovany program pre
stolny pocitat HP 98 30. Program umoziiuje voIbu jednotlivych bodov zvratu a po-
tom hodnoty uréujtcich vlastnosti linedrne transformuje podla rovnic, ktoré sa
vypotitaju z bodov zvratu. Ziroveli sa vypoéitaju aj hodnoty ugelovej funkcie.

Body zvratu, tabulka VI, sme zvolili na zadklade nasich skdsenosti a po nasleduju-
cej tvahe.

Tabulke VI
Body zvratu pre uréujuce vlastnosti OVA a Thiq
ov4 Tuq
Bod : -
zvratu H.U.V. | H.U.V. -
(mg/100 em=2) | H.T.U.V. C) H.T.U.V.
1 30 1 1 000 1
2 40 0,9 1100 0,9
3 50 0,1 1150 0,1
4 60 0 1250 ‘ 0
H.U.V. — hodnota uréujucej vlastnosti

H.T.U.V. — hodnota transformovanej uréujucej viastnosti

Odolnost voéei alkaliam pre vysokozirkoni&ité sklo Cemfil, stanovena postupom
popisanym v experimentdlnej &asti, je 28 mg/100cm2. Preto sme hodnote
30 mg/100 cm? priradili jednotku. Skl4 majice hodnotu OVA do 40 mg/100 cm?
sme povaZovali eSte za vyborné. Skld s hodnotami OVA vy38imi ako 50 mg/100 cm?
sme povaZovali za skl na kraji vhodnosti pre tento uéel a skla s hodnotou OVA
vy33ou ako 60 mg/100 cm? sme oznadili za nevhodné. a priradili sme im nulu. Pri
volbe bodov zvratu teploty ligiudus sme vychadzali z podmienky, Ze teplota ligiudus
ma maf hodnotu asi o 50 °C niZsiu ako je teplota tahania. Pre fahanie nekone&nych
vldkien na zariadeniach, ktoré st v stGasnosti k dispozicii, s vhodné teploty
fahania 1 150 aZ 1 200 °C. Skla s hodnotou T'4 niZ3ou ako 1 100 °C sme povaZovali
za vyborné a hodnotdm 7’34 od 1 000 °C niZdie sme priradili jednotku.

Hodnotam T34 1 150 aZ 1 250 °C sme priradili transformované hodnoty 0,1—O.

Ziskané transformované hodnoty, ako aj hodnoty uéelovej funkcie v prvom
pripade pre rovnakd vyznamnosf posobenia OVA a T a v druhom pripade
pre vyznamnost podsobenia OVA dvakrat vadsiu ako Tyq sa v tabulke VII.
V obidvoch pripadoch vypottu HUF sa miera prisnosti celkového posudzovania
volila rovnd dvom.

Roézne vyznamnosti posobenia OVA a Thiq sme volili z dovodu, ze OVA je pri
alkalivzdornych vladknach dolezitd a za cenu ziskania odolnejsich vlakien je mozné
robif tistupky v teplote fahania. Z tabulky VII vyplyva, Ze pre pripad vypo&tu
HUPTF pri rovnakej vyznamnosti pdsobenia OVA a Thiq je poradie najlepsich piatich
skiel 13, 17, 15, 19, 9. V pripade vyznamnosti pésobenia OVA dvakrat vicej ako
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Thiq je poradie 13, 17, 19, 15, 20. V obidvoch pripadoch st najlepsie skld 13 a 17.
Zmena pomeru vyznamnosti posobenia OVA a Tiq sa prejavila zniZenim hodndt
udelovej funkeie pri zvyseni vyznamnosti pésobenia OV A.

Tabulka VII

Transformované hodnoty OVA a T4 a hodnoty uéelovej funkeie

Sklo Transformovand Transformevand Hodnota téel. Hodnota ucel.
&islo . hodnota OVA hodnota Thiq funkeie (1) funkecie (2)
1. 0,979 0,057 0,132 0,191
2. 0,806 0,039 0,100 0,152
3. 0,078 0,086 0,082 0,081
4. 0,779 0,044 0,109 0,163
5. 0,919 0,388 0,511 0,576
6. 0,050 0,056 0,053 0,052
7. 0,601 0,292 0,390 0,439
8. 0,963 0,048 0,117 0,173
9. 0,558 1 0,662 0,621
10. 0,627 0,1 0,190 0,251
11. 0,363 0,914 0,487 0,437
12. 0,063 0,09 0,075 0,071
13. 0,926 0,980 0,945 0,938
14. 0,915 0,356 0,480 0,548
15. 0,746 0,930 0,807 0,784
16. 0,086 0,228 0,131 0,113
17. 0,816 0,920 0,856 0,841
18. 0,817 0,052 0,123 0,180
19. 0,947 0,740 0,805 0,836
20. 0,906 0,452 0,568 0,628
21. 0,490 0,090 0,169 0,222
22. 0,532 ' 0,436 0,478 0,495
23. 0,920 ! 0,060 0,137 0,197
24, 0,139 0,910 0,248 0,200
25. 0,912 0,260 0,385 0,458

(1) — vyznamnost posebenia OVA a Tijq 1 :1
(2) — vyznamnost posobenia OVA a Ty3q 2 : 1

Pri vzéjomnom porovnani hodnét u&elovej funkcie pre skli 13 a 17 je zrejmé, Ze
sklo 13 je lepgie. V percentuilnom vyjadreni by sa dalo povedaf, Ze sklo 13 vyho-
vuje nalim poZiadavkam na 94,59, resp. 93,89, v zavislosti na pouZitej u&elovej
funkeii, sklo 17 na 85,69, resp. 84,1%,. V kaZdom pripade sa jednd skoro o desaf
percentny rozdiel.

Na ziklade skimania sustavy CaO—Al,0;—Ba0O—Na,0—Zr0,—Si0, moZeme
konstatovat, Ze sklo 13 zloZzenia v hmotnostnych percentach, CaO — 7,10 9,
ALO; — 4,09, BaO — 7,09,, Na,0 — 10,19%,, ZrO, — 4,5%,, MgO — 0,219,
K,0 — 0,209,, Fe.®; — 0,05%, a Si0, — 66,849, je najvhodnejsie na pripravu
alkalivzdornych sklenych vlakien zo skiimanych skiel.
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ZAVER

V praci boli matematicko-statistickymi metédami popisané vzfahy medzi odol-
nostou vodi alkdlidm a zloZenim skiel a medzi teplotou liquidus a zloZzenim skiel
pre skld vhodné na pripravu alkalivzdornych sklenych vlakien s nizkym obsahom
oxidu zirkonic¢itého. Na ziklade hodnot udelovej funkcie sa uréilo najvhodnejsie
zlozenie skla pre spominany uéel. Zarovell sa ukazalo pouzitie spésobu spracovania
sustav s va&sim pottom premennych, ktory umoziuje odhalit okrem posobenia jed-
notlivych premennych aj zmenu posobenia pri kombinacii jednotlivych premennych.
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HEEJAOYUECTOMINHE CTEK A C HIT3RIM COREPHRA IS M
ORCIJA YETHBIPENXNBAJIEHTHOIO ITHPROHHMHA

Audons 1lnmko, Ilerep cluxpap, 1lerep Hlumypra

Hayuio-uccacdoeameaveruti w npoekmuniit wicimumym cmer.aa, 912 50 T pernuun

B encreme BaO—CaO—Al;03—Na0—Zr0;-—Si0,, koTopasi 0Ka3LIBaeTCsA MepCIIeKTHB-
HOM ¢ TOUKH 3PeHHsl 110J1y4eHUA ILEI0UeC TOHKOI0 CTCKJIOBOJIOKHA JI/IsI 4 DMATYPhl 1leMEeHTOB,
Oblila  ycTaHOB/JIeHal 3aBHCHMOCTL IHCTOYCCTONKOCTH M TeMIlepaTypul JIMKBHMAYyca OT (O-
CTABA € MOMOILULIO MCTOJA 3AISTAHHPOBAHHBLIX HCIILITAHIIH.

1lles10uecTolKOCTL, KOTOpaA BechMa BaMKHa ¢ TOUKH 3PeHHA YCTOI\IMBOCTH CTEKIIOBOIOKH:L
B HCMCHTAX, CBH3BIBACTCA OYCHb CIOKHBLIM CIIOCOOOM (O cOcTaBOM. JaHHasA 3aBMCHMMOCTD
B HCCIIEJ[YeMbIX 1Ipeie/JaX KOHIEHTPalllll OTACHBHBIX OKCHJOB, BBIPaKaeTcA cJIeMYIOIUM
110, [ITHOMOM:

OVA = 0,269205 (w(Naz0))? + 9,924519 w(Al;05) — 0,755 320 w(Al03) . w(Nas0) +
+ 1,509 182 1(Ca0) . w(BaO) — 0,247570 w(Ca0) . w(Al 03) . w(BaO) —
0,128997 w(Ca0) . w(Ba0) . w(Nay0) -+ 0,020823 w(CaO) . w(ALO; . w(BaO) . w(Naz0).

JaBUCHUMOCTL CJICJIYCT PACCMATPUBATL KaK KOMILIEKCHOC SIBJICHHC M Heih3s 0000IATh
BJIMAHME OTACTLHLIX OKCHJIOB JIJIA Brero fpe;ies1a MccIelyeMHX KOHICHTPAIHIi.

BeanunHa TeMnepaTypbl JIMKBUAYCa, KOTOPasA ABJIAeTCA BeChMa BaMKHOH C TOUKH 3pEHMA
00padOTKH C(TCR.JIOMACCHl B CTCRIIOBOJIOKHO, 00JajlaeT HECJIOKHON 3aBHCHMOCTBLIO OT COC-
TaBa.

Tiia = 1276,329715 — 28,937528 w(Naz0) + 1,430925 w(Ca0) . w(Naz0).

B nceaegyemuix npegelax cocraBa BeJMYMHA TCMICPATYpPHl JIMKBMAYcA He 3aBUCHT OT
cogepxanns BaO u Al;O5. Iosuimenne cogep:kanua CaO B HecjlenyeMblX npeae.1ax cocTaBa
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BLISLIBAET IIOBLUIICHME TCMICPATYPLL JHKBIYCA 1 TOBLiUNeHNe cojgepiKaHust Nax(O) ee Ha-
000pOT IMOHMKUCT.

Haudoaee npnroidnlil coctaB ctersa, ueedelyst coeTaB B cucteMe BaO—CaO—Al05—
—Na20—Zr0;—Si0z, yeTagoBu/in ¢ moMomeo e 1eBoil pyHrnuu. Coctas c¢Tek/a npHBo-
JUTCA B TMPOUCHTAX 1O BCCY:

7,0 °5 BaO, 7,1 ¢4 CaO, 4,0 o5 Al;O5, 10,1 % Na20, 4,5 9% ZrOa, 0,21 9% MgO, 0,20 % K20,
0,05 %, Fe,03 n 66,84 % SiO,.

Puc. 1. Tpanciopsayus onpedeasionur ceolicmg 1a HopsMaAmMueHsle 0npedeasiowue ceoicmea.

ALKALI-RESISTANT GLASSES WITH
A LOW CONTENT OF ZIRCONTIA

Alfonz Plsko, Peter Lichvar, Peter Simurka

Research and Development Institute of Glass 912 50 Trencin

Using the factorial exporiment, the authors determined the dependence of alkali resist-
ance and liquidus temperature on cemposition in the system BaO—CaO—Al,0;—Na0—
-—Z r0,—Si0;. which is considered suitable for the manufacture of glass fibres for GRC
(glass-reinforced cement).

The resistance to alkalies, which is significant with respect to the durability of glass
fibres in hydrated cewments. is associated with composition in a complex manner. This de-
pendence can be oxpressed by the following polynomial over the given concentration ranges
of the individual oxides:

OVA = 0.269 205 (w(Na0))? ;- 9.924 519 w(Al,0;) -— 0.755 320 w(Al,0;) x
* w(Naz0) + 1.509 182 «(('a0) » w(BaO) - (.247 570 w(CaQ) X
w(Al03) X w(Ba0) — 0.128 997 w(Ca0) < w(BaO) x w(Na20) -+
+ 0.020 823 w(Ca0) <« w(Al.@;) ~ w(Ba0) x w(Naz0).

The relationship should be regarded as a complex phenomenen and the effect of the
individual oxides cannot be generalized for the entire range of the concentration studied.

The value of the liquidus temperature, which is significant from the standpoint of proces-
sing the glass into fibre ferm, exhibits a simple dependence on composition:

Tiiq = 1276.329715 — 28.937528w(Na.0) + 1.430925w(Ca0) X w(Naz0).

Over the concentratien range in (uestion, the liquidus temperature does not depend on the
content of BaO and Al,O;. An increase in CaO content within the concentration range studied
brings about an increase in the liquidus temperature; increasing the Na;O centent has the
reverse effect. The most suitable cemposition of glass in the system BaO—CaO—Al;03—
—Na;0-—Zr0,—Si0; was determined with the use of the purpose function. The glass has the
following composition in percent by weight: 7.0 9%, BaO, 7.1 %, CaO, 4.0 % Al;03, 10.1 9% Na;O.
4.5% ZrO,, 0.21 9, MgO, 0.20 % K0, 0.059% Fe;0; and 66.84 9, SiO;.

Fig. 1. Transformation of the determining properties to standardized determining properties.

M. GRASSERBAUER, H. DUDEK. M. F. EBEL: ANGEWANDTE OBER
FLACHENANALYSE MIT SIMS, AES UND XPS. (Aplikovand analyza povrhel
pomoci SIMS, AES a XPS). 1986, 400 str., 145 ebr., 30 tab., NDR Akademie-Verlag
Berlin.

Autofi se zabyvaji tiemt nejdilezitéjSimi metedami analyzy povrchu technickych materidla,

a to hmotovou spektrometrii sekundarnich ionta (SIMS), Augerovou elektronovou spektroskopii

(AES) a rentgen-fotoelektronovou spektrometrii (XPS). U kazdé metedy jsou podéany podrebné

informace o fyzikalnich principech metody, o pfistrojové technice, kvalitativni a kvantitativni

analyze, jakoZz i o praktickém vyuziti pro konkrétni problémy, zejména z oblasti v¥vvoje
materiala.

Némec
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