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ABSTRACT

In this study, we measured the thermally and chemically induced residual stresses on glaze using the photoelastic method. Porcelain
with thermally induced residual stress showed compressive stress of 49 MPa for thermal expansion mismatch and a locally fluctuated
stress field over the glaze layer due to compensation of compressive stresses around pores. In the case of chemically strengthened
porcelain, the compressive stress on the glaze was 151 MPa which was around 3 times higher than the stress on thermally strengthened
glaze. The trend of fracture strength of thermally and chemically strengthened porcelains was coincident with that of the residual stress
of porcelains.
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1. 서  론

도자기는 점토, 장석, 규석, 납석, 도석 등의 소지원료

를 혼합해 성형한 다음 초벌소성한 후 유약의 시유 및 건

조과정을 거쳐 2차 소성한 제품을 말한다. 예로부터 도자

기가 취성파괴(Brittle fracture) 특성을 극복하기 위해 다

양한 방법을 사용해 왔다. 특히, 도자기에 소지보다 상대

적으로 낮은 열팽창계수를 가진 유약을 도포하고, 적절한

열처리를 하여 유약층에 압축응력을 발생 시킬 경우, 표

면에 형성된 균열의 성장을 억제해 도자기의 기계적 물

성을 크게 개선시킬 수 있다.
1,2)

 따라서 도자기에서 유약

층에 존재하는 잔류 압축응력을 측정하는 것은 도자기의

기계적 물성을 체계적으로 연구하는데 필요하다. 도자기

유약층에 존재하는 잔류응력의 측정에 대해 INADA는 편

광현미경을 이용해 연구를 수행한바 있었으나, 유약의 응

력 측정에 일반 소다석회 유리의 광탄성계수를 사용하였

기 때문에 측정된 값에 오류가 있었다.
3,4)

 따라서 유약층

에 존재하는 잔류응력을 신뢰성 있게 측정하기 위해서는

다양한 조성을 가진 유약층의 고유한 광탄성계수값을 정

확하게 측정하는 것이 필요하며, 이를 근거로 한 유약층

내 잔류응력분포를 알아내는 것이 중요하다.

유약과 유사한 특성을 가진 유리 분야에서의 표면강화

법의 응용을 보면, 최근 의료용 치과 재료에 화학표면강

화를 이용하여 치아 수복재료 표면에 압축응력을 도입시

킴으로써 그 강도를 향상 시키는 연구가 있었으며,
5,6)

 알

루미나와 지르코니아 등에도 유리를 침투 시킨 후 화학

강화를 통한 강도 향상 연구 발표도 있었다.
7)

 하지만, 이

러한 연구에서도 유리의 표면 강도를 향상시킨 소재들이

지닌 잔류 압축 응력 효과에 대해서 명확히 규명되지 않

았으며, 체계적인 연구를 위해서는 표면 잔류 응력에 대

한 신뢰성 있는 정량적 평가법 확보가 필요하다.

본 연구에서는 유약층의 신뢰성 있는 잔류응력 값을 측
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정하기 위하여 유약을 유리화하여 유약의 광탄성계수의

절대값을 구한 후, 이를 이용해 신뢰성 있는 잔류응력 분

포를 측정하였다. 그리고 도자기를 화학강화처리를 한 유

약층의 잔류응력분포와 기계적 강도와의 연관성에 대해

연구하였다.

2. 실험 방법

실험에 사용된 시편은 백자소지(고려도토, 1S, Korea)를

5 × 5 × 50 mm
3
으로 프레스 하여 900

o
C에서 분당 3

o
C로

1차소성 후 유약(이천도재, 고화도 유약, Korea)을 시유

하여 1250
o
C에서 분당 3

o
C로 2차소성하여 서냉시켰다. 이

후 화학강화에 의한 효과를 관찰하기 위하여 400
o
C에서

KNO3(Daejung, 99%, Korea) 용탕에서 6 시간동안 표면화

학강화 처리를 하였다. Table 1은 실험에 사용된 백자소

지와 유약의 ICP 분석으로 얻은 조성을 나타낸 것으로,

시유된 유약은 저알칼리 알루미노 실리케이트계 유리의

일종이다. 

딜라토미터로 측정된 소지와 유약의 열팽창 특성을

Table 2에 나타내었으며, 유리와 소지의 열팽창계수 차이

는 약 2 × 10
−6

/
o
C 정도였으며, 유약이 소지보다 낮은 열

팽창계수 값을 보였다.

시편의 잔류응력을 측정하기 위하여 열적 및 화학적 강

화된 시편을 5 × 5 × 0.2 mm
3
로 가공하고 양면을 1 μm 랩

핑필름으로 표면 가공을 하였다. 유약의 광탄성계수를 측

정하기 위하여 유약 분말을 1600
o
C에서 2 시간 용융한

후 흑연 몰드에서 성형하였고 700
o
C에서 20 min동안 열

처리 하였다. 6 × 6 × 20 mm
3
 가공한 후 1 μm 랩핑필름으

로 표면 가공을 하였다. 

광탄성계수를 통한 잔류응력은 다음과 같은 관계식을

이용하여 정량화 하였다.

여기서 δ는 주응력 차이에 의해 나타나는 광로차, σ는

인가된 단축응력, C는 시편의 광탄성계수, 은 시편의 두

께이다. 잔류응력 측정에 사용된 장비는 HanKookLab사

의 HKL-HPASM-S200 모델이었다. 유약의 광탄성계수는

직경 압축 방법을 이용하여 각 하중점에 따른 기울기를

이용하여 측정하였으며,
8,9)

 이때 사용된 광탄성계수 측정

기는 HanKookLab사의 HKL-02-SOCS(Korea) 모델로, 0.1

~ 1.7 MPa 하중을 인가하여 광탄성계수를 측정할 수 있

도록 고안된 것이다. 도자기의 3점곡강도는 만능재료시험

기(R&B, RB 302ML, Korea)로 측정하였으며 유약의 유

리전이점과 유약과 소지의 열팽창계수는 딜라토미터(Netzsch,

Dilatometer 402C, Germany)를 이용하여 측정하였다. 화학

강화 후 이온교환 깊이는 주사전자현미경(Jeol, SEM-6701F,

Japan)을 이용하여 EDS linescan에 의한 성분분석을 통해

구하였다.

3. 결과 및 고찰

Table 3은 광탄성계수 측정기에 의해 측정된 유약의 광

탄성계수이다. 523 nm 파장에서 측정을 하였으며 유약의

평균 광탄성 계수는 3.5228(nm/cm)/(kgf/cm
2
)였다. 이 값은

INADA가 적용한 소다석회 유리의 일반적인 값인 2.63

(nm/cm)/(kgf/cm
2
) 보다 차이가 있음을 확인할 수 있었다.

최근에 스마트폰에 많이 적용되고 있는 소다-알루미노

실리케이트유리의 값((예, 코닝 고릴라
TM

: 3.02(nm/cm)/

(kgf/cm
2
))보다는 높은 값을 나타내었으며,

10)
 알루미노 실

리케이트계 유리에 대한 Smedskjaer등의 연구에서 얻어진

값과 유사한 값을 나타내었다.
11)

 Smedskjaer등은 알칼리

토류의 함량이 증가함에 따라 광탄성계수가 낮아지는 것

을 확인하였다. 본 실험대상인 유약의 광탄성계수 값은

유약을 구성하는 조성에 기인하는 것으로 판단되며 알칼

δ C σ ι⋅ ⋅=

ι

Table 1. Whiteware-glaze Composition (wt%)

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 P2O5 BaO 

Body 71.60 18.90 0.36 0.31 0.19 1.75 1.16 0.03 0.03 - 

Glaze 70.09 10.68 0.18 8.92 1.75 2.26 2.86 0.03 - 3.21 

Table 2. Thermal Properties of Body and Glaze 

Sample CTE (25-700
o
C) Tg

Body 7.8088 × 10
−6

/K -

Glaze 5.8084 × 10
−6

/K 696
o
C

Table 3. The Result of Stress Optic Coefficient Using the Stress

Optic Coefficient Measuring System

Stress optic 

coefficient 

(nm/cm)(kgf/cm
2
)

Stress optic coefficient 

after ion exchange 

(nm/cm)(kgf/cm
2
)

1 3.5816 3.4873 

2 3.4669 3.4175 

3 3.4342 3.6820 

4 3.5123 3.6713 

5 3.6191 3.8149 

Average 3.5228 3.6146 
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리 함량에 대비한 알칼리토류(CaO)의 함량이 높아 이와

같은 결과를 얻은 것으로 판단된다. 

한편 유약을 화학강화한 후 광탄성계수를 측정하였을

때, 3.6146(nm/cm)/(kgf/cm
2
)이며 화학강화 전보다 0.0918

(nm/cm)/(kgf/cm
2
) 증가하였다. 이는 화학강화 후 표면의

조성변화가 있기는 하지만 광탄성계수 큰 변화를 유도하

지는 않는다고 판단하였고, 잔류응력 계산에는 화학강화

전 유약의 광탄성계수값을 적용하였다.

Fig. 1은 화학강화 전 잔류응력 측정기를 이용하여 측

정한 유약의 잔류응력분포이며, 최대 압축응력은 49 MPa

이었다. 이 값은 유약과 소지간의 열팽창의 차이로 인해

생성되는 압축응력은 유약층에 전체에 걸쳐 분포하고 있

지만 국부적인 영역에서 그 값이 일정하지 않다는 것을

확인 할 수 있다. 이 현상은 1) 소지와 유약간의 열팽창

계수 차이와 2) 잔류기공 응축 시 그 주변에 생성되는 두

가지 잔류응력의 조합에 기인한다. 소지와 유약간의 열팽

창은 이미 널리 알려져 있다. 한편 Walshe등은 유리와 같

은 고점도의 물질 중 기포가 수축할 때 기포 주변으로 압

축응력이 발생한다는 것을 이론적으로 설명한 바 있다.
12)

따라서 이와 같은 원인으로 유약내 압축응력이 일정치 않

게 발생되는 것으로 판단하였다.

Fig. 2는 화학강화 후 측정한 유약의 잔류응력 결과이

며, 화학강화 전과 비교하여 유약 표면에 존재하는 큰 압

축응력으로 유약층 내부에 급격한 응력구배를 보인다. 유

약 표면의 최대 압축응력은 151 MPa이었으며, 화학강화

를 시행하지 않은 경우 비해 3배 정도의 큰 압축응력이 형

성되었다는 것을 확인할 수 있었다. 형성된 표면 강화층의

두께는 약 10μm 내외로 예상되어 EDS를 통한 조성분석으

로 보다 정확하게 강화층 두께를 측정하였다. Fig. 3은 유

약 표면에 존재하는 화학강화층의 깊이에 따른 조성변화

를 보여준다. 화학강화에 관련된 교환 이온인 K
+
의 침투

깊이는 약 15 μm이며, 이는 Fig. 2에서 보인 잔류응력 측

정기로 분석한 유약 표면의 압축응력 발생 깊이와 일치한다.

유약층에 존재하는 압축응력의 크기가 도자기의 강도

에 영향을 주었는지 확인하기 위해 3점곡강도를 측정하

였으며, 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 유약층이 없는

소지의 파괴강도는 58 MPa이었으며, 유약층에 열팽창계

수 차이로 인한 잔류응력이 존재하는 도자기의 파괴강도

는 78 MPa로 34%정도 상승하였다. 화학강화 처리한 도

자기의 강도는 132 MPa로 유약이 없는 소지에 비해 파

괴강도가 127% 상승하였다.

유약의 조성 및 화학강화 공정에 따라 발생되는 이온

교환 깊이와 압축응력은 정도가 차이가 날 수 있겠지만,

본 연구에서 진행한 화학강화 조건만으로도 도자기 표면

Fig. 1. The residual stress on glaze. Fig. 2. The residual stress on glaze after ion exchange.
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에 상당한 양의 압축응력을 유도 시킬 수 있음을 확인할

수 있었다. 따라서 차후에는 유약의 연화 온도 조건을 고

려하여 강화 조건을 다양화 함으로써 도자기 유약에 있

어서 최적의 화학강화 조건에 대해 연구해 보고자 한다.

4. 결  론

광탄성법을 이용하여 유약 내부에 발생된 잔류응력을

정량화하고 화학강화를 통하여 추가적인 강화를 진행하

였을 때 내부의 잔류응력 변화와 강도 개선 효과를 조사

하였다. 

유약층의 잔류응력을 계산하기 위해서는 광탄성계수값

을 정확히 측정할 필요가 있으며, 백자 소지용 일반 유약

의 광탄성계수 값은 소다석회 유리 보다 알루미노 실리

케이트계 유리의 값과 유사한 3.5228(nm/cm)/(kgf/cm
2
)이

었다. 

광탄성법을 이용하여 유약 내부의 잔류응력이 최대 49

MPa의 압축응력이 발생한 것을 확인할 수 있었다. 또한,

추가적인 화학강화를 통하여 유약 표면에 최대 151 MPa

의 표면압축응력이 발생되는 것을 관찰할 수 있었다. 화

학강화로 인해 도자기 파괴강도도 유약층이 없는 소지에

비해 127% 상승함을 확인할 수 있었다. 

차후 유약의 최적화된 화학강화 조건에 대한 연구와 실

제 제품에 적용한 경우에 대해 추가로 연구할 예정이다.
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