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摘  要：采用方解石、石英、氧化铝原料制备钙长石涂层，通过调控涂层的组成对坯体产生压应力来提高陶瓷弯曲强度。研

究了料浆黏结剂种类、涂层中的 Al2O3含量、弹性模量、涂层与基体的截面比等因素对涂层制备及陶瓷弯曲强度的影响。结

果表明：当涂层配方中 Al2O3 含量为 17.5%(质量分数)、1% PVA 作为黏结剂、烧结工艺为 1 200 ℃保温 0.5 h 时，可获得厚度

约 80 μm 的钙长石涂层，制得的陶瓷样品硬度为 630 kg/mm2，弯曲强度从(62±3) MPa 提升至(107±4) MPa，提升幅度为 72.6%。 
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Pre-stressed Enhancement of Anorthite Coating on Porcelain Tiles 
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Abstract: Calcite, quartz and Al2O3 were used as raw materials to prepared anorthite coating, and improving the flexural strength of 
porcelain tiles via residual surface compressive stress provided by regulating the composition of the coating. The effect of binders, 
Al2O3 content, modulus of elasticity of coating and the ratio of cross section between coating and substrate were studied on the 
preparation of coating and improving of flexural strength. The results are as follows: when the Al2O3 content a is 17.5%, 1% PVA is 
used as binder and the sintering process is kept at 1 200 ℃ for 0.5 h, an anorthite coating with a thickness of about 80 μm can be 
obtained. The hardness of the samples is 630 kg/mm2 and the flexural strength increased by 72.6%, from (62±3) to (107±4) MPa. 
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厚度的减薄是建筑陶瓷的一个重要技术创新，

其优点是可以降低每单位表面积的生产成本以及包

装和运输成本[1]。然而，陶瓷在减薄以后，坯体的

机械强度会大幅衰减从而导致产品的开裂及变形，

因此，提升陶瓷的机械强度成为薄型建筑陶瓷制造

的关键技术难题。目前，提高陶瓷强度的方法主要

有：消除缺陷[2–3]、细化晶粒[4–5]、提高瓷坯的烧结

致密度[6]、引入增强相[7–11]等方式。这些方法能在一

定程度上提高陶瓷的弯曲强度，但存在提升幅度有

限、成本过高、无法大规模生产等问题。预应力增

强是指预先在材料或构件中引入压应力以抵消外加

的拉应力载荷，从而增加了基体受张力而开裂的应

变量，提高材料断裂强度、可靠性及耐久性。预应

力增强技术于 1866 年提出[12]，目前在很多领域都

有广泛的研究，但预应力强化应用在不同领域时，

产生预应力的方式也不同。混凝土通过内部被拉伸的

钢筋在其内部形成压应力，可大幅提升强度[13–14]；

钢化玻璃通过热韧化处理或离子交换强化可以在玻

璃表面产生预应力层，大幅度提高玻璃的强度和硬

度[15–17]；结构陶瓷通过预紧装配手段为陶瓷基体提 
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供预应力，可将其抗冲击损伤的临界载荷提高 15

倍[18]；牙科陶瓷通过离子交换强化，可将其断裂韧

性提高 156%，同时大幅提高其硬度[19]。在建筑陶

瓷领域，近年来不断有学者对预应力陶瓷进行研  

究[20–23]，通过模拟预应力混凝土、物理钢化玻璃、

离子交换强化等方式来制备预应力建筑陶瓷。如模

拟预应力混凝土在陶瓷中填入钢筋但无法实现高温

烧结[20]，缺乏实用性；采用物理钢化法通过二次高

温使陶瓷熔融后快速冷却，可在一定程度上提升强

度[21]，但能耗较大且伴随着抗热震损失；化学钢化

法通过离子交换从而提升强度[22]，其提升幅度有限

且仅适用于玻璃相含量较高的陶瓷。 

通过在建筑瓷砖表面制备热膨胀系数更小的钙

长石涂层，利用二者的热膨胀系数与弹性模量差，

在陶瓷表面引入适当的残余压应力，以提升建筑陶

瓷砖的弯曲强度。研究了黏结剂种类、Al2O3 含量、

弹性模量以及涂层与基体的截面比等因素对建陶瓷

砖弯曲强度的影响，并计算了在不同弹性模量比、

热膨胀系数比以及截面比的条件下产生的残余   

应力。 

1  实验 

1.1  样品制备 

采用某瓷砖厂喷雾造粒粉为坯体原料，将粉料

压制成 40 mm×10 mm×6 mm 的生坯，并于 550 ℃素

烧 0.5 h 得到素坯(基体)。涂层的所有原料均为工业

级，其组成为 34.8%方解石， 47.7%石英以及

12.5%~22.5% Al2O3(1000 目)微粉，以料:球:水质量

比为 1:2:1 的比例加入球磨子与水，加入 1%的不同

种类的黏结剂，再滴加 0.1%的磷酸三丁酯作为除泡

剂，使用行星式球磨机以 400 r/min 的速率球磨 3 h

得到涂层浆料，然后通过改变涂层浆料浓度，使用

真空喷釉泵将涂层浆料均匀喷覆在基体的 6 个表面

上，制备不同厚度的涂层，获得截面比不同的基样。

最后将基样置于电炉中在不同的烧成制度下进行烧

结，得到复合体样品。 

1.2  样品表征 

用 WDW–20 型万能试验机及其自带的数据处

理软件测试基体与复合体的弯曲强度、弹性模量。

用 DIL 402C 型热膨胀仪分析坯体与裹覆涂层后复

合体的热膨胀系数。用 D8 Advance 型 X 射线衍射

仪检测涂层的物相组成，测试条件：Cu 靶，Kα 辐

射，波长 0.154 nm，扫描范围 10°–70°，步长 0.02°。

用 STA449C 型差热热重分析确定涂层的烧结温度。

通过显微硬度仪(HXD–1000TM/LCD)观察样品断

面的硬度变化。利用场发射扫描电镜(日立高新技术

公司，SU8010 型)观察样品表面、断面形貌与涂层

厚度等。采用国家标准 GB T 3299–2011 测试样品的

烧结后的吸水率[24]，判断涂层的烧结程度。涂层的

弹性模量、热膨胀系数及残余应力通过以下公式计

算[25]： 
2
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其中：Ec为涂层的弹性模量；Es 为基体的弹性模量；

R 为基体与涂层的厚度比；A=4R2+6R+4–F；C= 

4R2·(F–1)；F=(1+3R)3·(Eq/Es)。 
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其中：αc 为涂层的热膨胀系数；αq 为复合体的热膨

胀系数；αs 为基体热膨胀系数；Ss/Sc 为基体与涂层

的截面积比。 
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其中：σt 为残余应力；σt=Es·αs·ΔT，ΔT 为温度差

(200℃)。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层物料的热分析 

对球磨并烘干后的涂层粉料进行差热热重分

析，结果如图 1 所示。由图 1 可以看出，在热重曲

线中：240 ℃之前存在 1.13%的质量降低，主要是由

吸附水的排出引起的；PVA 及磷酸三丁酯的分解温

度均在 400 ℃左右，故 200~500 ℃存在 1.02%的质

量降低，主要是由 PVA 及磷酸三丁酯的分解引起

的；而 500~800 ℃出现的 8.97%的质量降低是方解

石分解溢出 CO2 造成的。在差热曲线中：98.6 ℃附

近的吸热谷应为吸附水的排出；421.1 ℃存在的放热

峰应对应着 PVA 及磷酸三丁酯的燃烧分解放热；

574.5 ℃的吸热峰应为石英的晶型转变(α–石英向 β-

石英转变)；772.9 ℃的吸热峰应为方解石吸热分解；

1 182.8 ℃左右的吸热谷是液相产生导致的，而后的

1 182.8~1 199.9 ℃放热曲线对应着钙长石晶体的  

析出。对涂层进行 XRD 测试结果(图 2)可以发现，  

1 150 ℃制得的涂层中未能观察到钙长石衍射峰，而

在 1 200 ℃开始有钙长石衍射峰出现，说明在钙长

石晶体在 1 182.8~1 200 ℃的放热峰区间形成，涂层

的烧结温度低于建筑瓷砖 1 200 ℃的烧成温度，故

后续实验均采用烧结温度 1 200 ℃，保温 0.5 h。 
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图 1  涂层的差热热重分析曲线 
Fig. 1  DTA/TG curves of coatings 

 

图 2  不同温度下涂层样品的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of coatings in different temperatures 

分别使用了 PVA、PVB 和水玻璃为黏结剂制

备涂层，同时与不使用黏结剂的样品进行对比，

使用各黏结剂的样品经烧结后，均未产生明显变

形，这是因为基体六面均裹覆了涂层浆料，在产

生应力的过程中，6 个面产生的应力会相互抵消，

从而保证陶瓷不会发生变形。对各样品进行了弯

曲强度测试，结果如图 3 所示。以水为球磨介质，

不加入黏结剂时，涂层在坯体表面成液滴状缩聚，

未能完全包覆基体，因而无法产生预应力，样品

强度小幅下降。当使用水玻璃为黏结剂时，制得

样品的涂层出现了大量裂纹，这是因为水玻璃的

加入使得涂层的热膨胀系数过大，此时涂层对基

体产生的是拉应力而非压应力，从而大大降低了

样品强度。当黏结剂为 PVA 及 PVB 时，制得的样

品被涂层完全均匀裹覆，此时涂层对坯体提供的

是压应力，从而使样品强度较大幅度提升，其中

使用 PVA 为黏结剂的样品强度达到最高的照片；

图 4c、图 4d 为断面形貌 SEM 照片。从表面(图 4b)

和断面(图 4d)的微观形貌照片中均可以看出涂层

由大量片状钙长石晶体及少量玻璃相组成，内部

结构较为致密。同时由图 4c 可以看出，涂层与基

体结合紧密，厚度约为 80 μm。 

 

图 3 不同黏结剂样品的强度 
Fig. 3  Flexural strength of samples with different binders 

2.2  Al2O3含量对陶瓷弯曲强度及残余应力的影响 

通过在涂层中加入不同含量的 Al2O3(12.5%，

15.0%，17.5%，20.0%，22.5%)，可以改变涂层弹

性模量与热膨胀系数。基体与复合体的弹性模量与

热膨胀系数测试结果如表 1 所示，并根据式(1)~式

(3)计算了涂层的弹性模量、热膨胀系数以及残余

应力。从表 1 可以看出，随着 Al2O3 含量的升高，

涂层的弹性模量呈现先升高后降低的趋势，热膨胀

系数则逐渐升高，且弹性模量变化较大，热膨胀系

数变化较小。这是因为Al2O3的弹性模量在 345 GPa

以上[26]，远远大于涂层的弹性模量，而其热膨胀系

数约为 7.5×10–6/℃，与涂层的热膨胀系数较为接

近。所以 Al2O3 含量的增加对热膨胀系数的影响较

小，对涂层弹性模量影响较大，会使弹性模量大幅

提高。同时根据图 5 的 XRD 谱可见，涂层中的钙

长石衍射峰随着 Al2O3 的升高逐渐降低，以及图 7

的吸水率测试显示样品的烧结后的吸水率随着

Al2O3 含量的升高而升高，可以得出 Al2O3 含量的

增加会降低涂层的烧结程度，导致弹性模量降低。

故弹性模量是被两种因素共同影响的，当 Al2O3 含

量小于 17.5%时，涂层能够保持较好的烧结程度，

弹性模量随着 Al2O3 含量的增加而升高；而进一步

增加 Al2O3 含量，会使得烧结程度降低，弹性模量

随着 Al2O3 含量的增加而下降，当样品 Al2O3 含量

为 17.5%时，涂层具备较好的烧结程度，且 Al2O3

含量相对较高，此时的弹性模量达到最大。同时从

表 1 可以看出，随着 Al2O3 含量的增加，残余应力
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(即基体所受压缩预应力)的变化也呈现先增大后

减小的趋势，由式(3)可知，残余应力的大小与涂

层的弹性模量成正比，与涂层的热膨胀系数成反

比，但由于 Al2O3 含量变化主要引起的是涂层弹性

模量的改变，所以残余应力与弹性模量的变化趋势

相同。不同 Al2O3 含量的样品弯曲强度变化如图 6

所示，随着 Al2O3 含量的增加，弯曲强度呈现先增

后降的趋势，与残余应力变化趋势相同，在 Al2O3

含量为 17.5%时，弯曲强度达到最大值(107±4) MPa，

较未裹覆涂层样品(62±3) MPa 提高了 45 MPa，这

与计算得到的残余应力值(49.7) MPa 相比略低。理

论上样品强度的提升值应与理论残余应力相同[25]，

但本研究实际获得的增加值略小于理论值，主要原

因一是因为样品中含有一定的玻璃相，而玻璃相在

相对缓慢的冷却速度时会出现一定的应力松弛，使

得内应力下降[27]，从而导致实际强度提升值小于理

论计算值；二是通过 SEM 观测涂层厚度时得到的

是局部的涂层厚度，故导致 Ss/Sc 数值可能存在一

定偏差，也会在一定程度上影响计算的残余应力

值。但通过对比可知，残余应力值与样品强度的变

化趋势基本一致，说明残余应力的计算对涂层强度

的提升具有重要意义。 

 

(a) Surface                                                 (b) Surface 

 

(c) Across-section                                             (d) Across-section 

图 4  以 PVA 为黏结剂样品的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM photos of sample with PVA as binder 

表 1  Al2O3含量弹性模量、热膨胀系数及预应力相互关系 
Table 1  Relationship between elastic modulus, coefficient of thermal expansion and pre-stress of Al2O3 content 

w(Al2O3)/% Ss/Sc Es/GPa Eq/GPa Ec/GPa αs×10–6/℃ αq×10–6/℃ αc×10–6/℃ σc/MPa 

12.5 30.62 22.01 24.34 81.68 7.668 7.476 5.897 25.81 

15.0 30.62 22.01 26.15 131.07 7.668 7.411 6.089 32.17 

17.5 30.62 22.01 28.88 211.80 7.668 7.261 6.118 49.70 

20.0 30.62 22.01 27.92 182.38 7.668 7.349 6.171 42.97 

22.5 30.62 22.01 24.88 96.11 7.668 7.492 6.253 23.80 

w—Mass fraction. 
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图 5  不同 Al2O3含量涂层的 XRD 谱 
Fig. 5  XRD patterns of coatings with different content of 

Al2O3 

 

图 6  不同 Al2O3含量样品的强度 
Fig. 6  Flexural strength of samples with different contents of 

Al2O3 
 
2.3  截面比对弯曲强度的影响  

由式(3)可知，基体与涂层的截面比(Ss/Sc)是影

响涂层压应力的另一重要因素。故将 Al2O3 含量

控制为 17.5%，并在相同尺寸的素坯上喷涂不同

浓度的涂层浆料，制备不同厚度的涂层，得到了

Ss/Sc 分别为 9.53、12.89、30.62、44.51、70.12 的

样品，并计算了 Ss/Sc 不同时样品的残余应力以及

弯曲强度，结果分别如表 2 及图 8 所示。残余应

力与弯曲强度都随着 Ss/Sc 的增大而增大，当

Es/Ec=2.2/21.108，Ss/Sc 为 70.12 时可获得残余应

力为 57.76 MPa 的预应力陶瓷样品。同时可以观

察到，当 Ss/Sc<30.62 时，样品强度提升较快，而

当 Ss/Sc>30.62 后，样品的弯曲强度虽然依然升高，

但提升幅度很小，整体趋于稳定。计算了表 1 中

不同的 Es/Ec 值及表 2 中的不同的 Ss/Sc 与参与应

力值的理论关系，结果如图 9 所示。从图 9 可以

观察到，残余应力随着 Ss/Sc 的增大而增大，但当

Ss/Sc 达到某一临界点时，残余应力的上升趋于平

缓。且基体与涂层的弹性模量比(ES/Ec)越小时，

Ss/Sc 临界点的值越大。说明想要获得更高的残余

应力以制得高强度的预应力陶瓷，理论上应尽可

能增大基体与涂层的截面比。 

 

图 7  不同 Al2O3含量样品的吸水率 
Fig. 7  Water absorption of samples with different Al2O3 

content 

 

表 2  截面比与残余应力相互关系 
Table 2  Relationship between the ratio of cross section and 

residual stress 

Ss/Sc 9.53 12.89 30.62 44.51 70.12 

σc/MPa 32.67 37.60 49.70 53.98 32.67 

Ss/Sc is ration of cross section between coating and substrate;Es is 22.01; Ec is 

211.80; αs is 7.668; αc is 6.118. 

 

图 8  截面比对样品强度的影响 
Fig. 8  Effect of flexural strength with different Ss/Sc ratios 
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图 9  不同弹性模量比及截面比与残余应力理论关系曲线 
Fig. 9  Theoretical relationship with different ES/Ec and Ss/Sc 

of residual stress 

2.4  涂层与基体的硬度测试 

对样品的断面进行抛光处理后，在断面的不

同区域进行显微硬度测试，结果如图 10a 所示，

图中每个值为距表面相同距离测试 5次的平均值。

可以发现，涂层区域的硬度明显高于内部坯体，

约为 630 kg/mm2。而内部坯体的硬度随着与表层

距离的增加，硬度不断降低，由 450 kg/mm2 左右

降至约 350 kg/mm2。由图 10b 及图 10c 可见，基

体中靠近涂层位置的测试点(点 A)较基体中心的

测试点(点 B)压痕更小。原因如下：首先是涂层的

主要成分为钙长石晶体，而基体由晶相、气孔相、

以及玻璃相组成，且玻璃相及气孔相含量较涂层

更高，因而涂层的硬度值大于基体，而在涂层在

烧结过程中，涂层与基体结合处会发生反应形成

结合层，而结合层组成介于涂层与基体之间，因

而其硬度值也介于涂层与基体之间；其次是基体

烧结过程当中，表层位置较内部受到的热辐射更

多，从而有利于液相形成，且表层位置更易于涂

层与基体中的气泡的排出，使得表层部分较内部

更为致密。而致密度的提升能够阻碍测试过程中

压痕的扩张，从而使得靠近表面的位置测得的硬

度值更高。 

 

(a) Value of microhardness                            (b) Point A                                (c) Point B 

图 10  显微硬度分布图 

Fig. 10  Microhardness distribution image 

3  结论 

1)通过在建陶瓷砖表面制备预应力涂层，在陶

瓷表面形成残余压应力，大幅提高了陶瓷的强度。

基体在裹覆涂层后弯曲强度提高了 45 MPa，与计算

得到的残余应力值 49.7 MPa 相近，说明残余应力的

理论值计算对涂层的设计有重要意义。 

2) 通过控制 Al2O3含量可调节基体与涂层的弹

性模量比 Es/Ec，通过控制涂层的厚度可调节基体与

涂层的截面比 Ss/Sc。当减小 Es/Ec，增加 Ss/Sc 均可

提高残余应力值，但 Ss/Sc达到某一临界点时，残余

应力的上升趋于平缓，同时 Ss/Sc的临界点随着 Es/Ec

减小而增大。 

3) 使用 PVA 为黏结剂时可使涂层均匀完整地

包裹基体，钙长石涂层经 1 200 ℃保温 0.5 h 后制得，

涂层内部结构较为致密，由片状钙长石晶体及少量

玻璃相组成，厚度约 80 μm，硬度为 630 kg/mm2，

且与基体结合紧密。 
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