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ABSTRACT

 In order to design light weight and high efficient electromagnetic wave absorbing materials, hollow magnetic 
particles have been introduced in this study. The electroless plating method has been utilized to coat Ni and Fe 
on the substrates of synthesized polystyrene particles of submicron size. Removing polystyrene particles by heat 
treatment resulted in hollow structures. Observation by SEM, TEM and EDS confirmed the surface morphology 
and coating thickness of Ni and Fe. Polymeric composites containing hollow particles were tested in order to 
compare the electromagnetic properties between Ni coated and Fe coated particles. The composite of 30 wt% 
Fe hollow particles showed the higher complex permeability than Ni hollow particles or the conventional 
barium ferrite particles. 

초   록

자성 금속 코팅을 위해 폴리스티렌 submicron 입자를 제조하였다. 니켈과 철 코팅을 위해 무전해 도금을 적용하였

고 열처리를 통해 폴리스티렌을 탄화 시켜 중공형 구조를 형성하였다. 이러한 중공형 자성 입자는 가볍고 효율이 우수

한 전자파 흡수체 제조에 적용될 수 있다. 코팅 층의 두께, 성분 및 표면 형상은 SEM/EDS/TEM 으로 관찰하였고, 중

공 자성 입자의 전자파 특성 비교를 위해 고분자 복합재료를 제조하였다. 복합재료의 투자율 측정 결과, 중공형 철이 

니켈에 비해 우수하였으며 바륨 페라이트 (Barium ferrite)와 같은 기존의 자성 재료보다 우수하였다. 
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1. 서 론

 자성 입자는 오랫동안 저주파 대역의 단순 자

성 특성이 요구되는 분야에 사용되어 왔으나[1] 
최근에는 전자파 차폐나 전자파 흡수 재료의 

충전재로서 많은 관심을 받고 있다[2]. 그러나  

전자파 차폐/흡수에 적용되는 기존의 자성 입

자는 높은 비중 (4~8 g/cm3), 불규칙한 입자 크

기와 형태로 인해 많은 제약이 따른다. 예를 

들어 높은 비중의 자성 입자가 액상의 기지 재



                            

료에 투입되면 그 밀도로 인해 가라앉게 되어 

균일 분산이 어렵고 높은 부피 분율로 투입되

면 전자파 흡수 재료의 중량이 급격히 증가하

게 된다. 따라서 저 중량의 균일한 전자파 흡

수 성능을 보유한 복합재료를 만들기 위해서는 

가볍고 분산성이 우수한 자성 입자 제조가 필

요하다.
 기존에 저 비중의 금속 입자에 대한 많은 연

구가 수행되어 왔다. 중공 실리케이트 입자에 

무전해 도금[3], 탄소나노섬유 (CNF)에 무전해 

도금[4][5], 운모 입자에 무전해 도금[6], 니켈 

중공형 입자[7] 등의 결과들이 있으며 금속 자

체보다는 비중이 낮다. 그러나 세라믹, 운모 및 

CNF 등의 기질 (substrate)은 그대로 남아 있기 

때문에 밀도 감소가 효과적이지 않다. 더하여 

상기 기질들을 제거하기 위해서는 고온의 조건

이 필요하기 때문에 금속 자성막이 형상을 유

지할 수 없는 단점이 있다.
 본 연구에서는 가벼운 자성 재료 제조를 위해 

탄화 가능한 기질을 사용한 중공 형태의 입자

를 제안하였다. 중공형 자성 입자는 고분자 입

자 표면에 무전해 도금을 수행하여 자성 층을 

형성하고 이 입자를 열처리하는 방법으로 제조

하였다.
 고분자 입자는 유화 중합, 현탁 중합, 및 분산 

중합 등 그 중합 공정에 따라 다양한 크기로 

제조될 수 있는 장점을 가지고 있다. 이러한 

중합 방법들은 선택 가능한 단량체가 다양하고 

공정이 간단하다. 또한 제조된 입자는 비교적 

균일한 크기와 형태를 가지고 있으며 낮은 온

도 조건에서 탄화가 용이하기 때문에 적합한 

기질 재료이다. 입자의 크기가 수 ㎛ 이상이면 

수득할 수 있는 자성 입자의 수율이 낮으며, 
수십 ㎚ 정도이면 무전해 도금 공정 중에 고분

자 입자의 응집이 발생하는 문제가 있다. 따라

서 submicron 입자 제조를 위해 분산 중합[8]을 

선택하였다.
 상기 방법으로 제조된 중공 자성 입자를 이용

하여 고분자 복합재료를 만들고 입자 분산성과 

전자기 특성을 평가하였다. 

2. 실 험

2.1 재료

 스티렌과 DVB(Divinyl benzene)은 중합 금지제 

제거를 위해 진공 증류를 이용하여 정제하였

다. 중합 개시제는 AIBN(2,2-azobisisobutyronitrile), 
분산 안정제로 PVP(polyvinyl pyrrolidone)를 사

용하였다. 
 무전해 니켈 (Ni) 도금은 상업용 도금욕을 사

용하였으며 무전해 철 도금욕 제조에는 시약용 

FeSO4·7H2O, KNaC4H4O6·4H2O, NaH2PO2·H2O가  

사용되었다. 
 전자기 특성 측정용 고분자 복합재 제조를 위

해 사용한 기지재는 (주)국도화학 제품으로, 
YD-128, KBR-1729 액상 에폭시 혼합 수지를 

사용하였고 경화제로 KBH-1089를 적용하였다.

2.2 중합

 Submicron 고분자 입자 제조를 위해 스티렌과 

DVB를 분산 중합하였다. 메탄올을 용매로 하

여 개시제는 AIBN, 분산 안정제는 PVP를 투입

하여 시행되었다. 500ml 반응기에 메탄올 40g, 
스티렌 4g, DVB 0.4g, PVP 0.4g 및 AIBN 0.1g
를 투입하고 60℃, 6 시간 동안 중합을 진행하

였다. 중합이 완료된 후 여과하여 과량의 메탄

올과 증류수로 세척하고 80℃ 진공 오븐에서 

16 시간 동안 건조하였다. 
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Fig. 1 SEM micrographs of PS submicron spheres

2.3 무전해 도금 및 열처리

 무전해 니켈 도금은 상업용 도금욕을 사용하

였고 입자 형태의 기질 도금을 위해[9] 입자 분

산, 활성화, 가속화 및 무전해 도금 4단계로 진

행하였다. 먼저 고분자 입자를 증류수에 분산

시키고 Pd로 활성화여 황산 수용액으로 가속화 

처리 하였다. 가속화 처리된 고분자 입자는 9
0℃, 10분간 니켈 무전해 도금을 시행했다.
 철 무전해 도금에서는 분산, 활성화 및 가속

화는 니켈 도금과 동일하게 진행하고 도금욕은 

FeSO4·7H2O, KNaC4H4O6·4H2O, NaH2PO2·H2O를 

투입하여 제조하고 45℃, 60분 진행하였다. 
 도금된 자성 입자들은 아르곤 분위기의 heat 
chamber에서 400℃, 4 시간 동안 열처리를 통

해 탄화시킴으로써 중공형으로 제조하였다.

2.4 복합재 제조, 분석 및 전자기 특성 평가

 니켈 및 철 중공형 자성 입자를 20wt% (Ni), 
13wt%, 22wt%, 30wt% (Fe) 중량 분율로 에폭시

/경화제에 투입하여 60℃에서 각각 기계적 교

반기로 15분간 교반 시켰다. 교반된 혼합물을 

80℃, 진공에서 20분간 탈포 시킨 후 120℃에

서 경화 반응을 진행하였다.
 중공 자성 입자의 형태 및 성분 관찰을 위해 

SEM, TEM, EDS를 수행하였다. 입자의 분산도 

평가를 위해 각 복합재료를 절단하고 에폭시에 

embedding한 후, 연마기를 이용하여 SEM 이미

지 관찰을 위한 시편을 제작하였다.
 복소 투자율은 Agilent N5230A의 두 개의 포

트 끝단의 커넥터를 이용하여 교정하고 시험편

이 삽입된 7mm 동축관을 연결하여 측정하였

다. 시험편은 중공 자성 입자가 혼합된 고분자 

복합재를 일정한 두께와 크기로 기계 가공하여 

제조 하였다. 복소 투자율은 벡터회로망분석기

에서 측정된 0.5~18.0 GHz까지 분산인자 

(S-parameter) 인 S11, S12, S21 및 S22로부터 계산

하여 얻었다[10].

3. 결과 및 고찰

3.1 PS (Polystyrene) 입자 제조 및 무전해 도금

 PS submicron 입자는 AIBN 개시제와 PVP 안
정제를 사용하여 분산 중합으로 제조하였다. 
Thomson et al. [11]은 PS 중합 시 DVB 투입량

이 증가할수록 PS 입자가 구형을 유지하지 못

함을 보고하였다. 본 연구에서 DVB는 가교제

로 작용하여 고분자 입자에 용매 저항성을 부

여하기 위해 투입되었으며 입자 형태는 DVB로 

인해 완전 구형에서 소폭 벗어나 있는 결과를 

보였다. 입자의 크기는 0.8~1.0㎛ 정도의 분포

를 가졌다. 

 Fig. 2는 니켈이 무전해 도금으로 코팅된 PS 
입자를 나타내고 있다. 코팅 층의 두께는 약 

100㎚ 정도로 확인되었으며 니켈 층으로 인해 

코팅된 입자 크기는 1.1㎛ 정도로 소폭 상승하



                            

Fig. 3. EDS peaks of surface of Ni coated particles
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Fig. 4 TEM micrograph of a Fe-coated particle

Fig. 5 EDS peaks of Fe-coated particles

Fig. 2 SEM micrographs of Ni-coated particles
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였다. Park et. al.은 인계 환원제를 통해 CNF에 

니켈 무전해 도금을 시행하였고 코팅 층의 성

분은 니켈 93.95 wt%, 인 6.05wt%로 보고하였

다[5]. 본 연구의 니켈 코팅된 입자의 성분은 

EDS를 통해 확인하였고 니켈 94 wt%, 인 

6wt%의 중량 비로 층이 구성되어 유사한 결과

를 나타내었다. (Fig. 3)
 Fig. 4는 철이 PS 입자에 코팅된 입자의 TEM 
이미지를 나타내고 있다. 니켈의 경우와 같이 

입자 크기는 소폭 상승되고 철 층의 두께는 약 

80~90㎚ 정도 측정되었다. 이 두께는 기존의 

무전해 도금으로 코팅된 금속 층과 유사한 결

과를 보이고 있다[9]. EDS (Fig. 5)를 통해 코팅

된 자성 층의 성분을 분석하여 철임을 확인하

였다. 

 열처리를 통해 PS를 부분을 탄화시킴으로써 

니켈과 철로 구성된 중공형 입자를 제조하였

다. Fig. 6은 철이 코팅된 입자를 열처리하여 



                                                                                                             韓國複合材料學會誌

Fig. 7 SEM Images of composites which contained a) 30 wt% 
hollow Fe particles and b) 20 wt% hollow Ni particles

a)

b)

Fig. 6 SEM images of Fe-coated particles after heat treatment

2㎛

500㎚

PS 부분을 제거한 입자의 이미지이다. 그림에 

따르면 철이 PS 입자 표면을 완전히 둘러싸고 

있지 못한 것을 알 수 있다. 이 이유는 무전해 

도금 시 PS 입자의 분산이 완전히 이루어 지지 

않아서 일부 입자들이 응집된 부분은 철이 성

장하지 않은 것으로 판단된다. 또한 입자들이 

열처리 과정 중에 서로 뭉치는 현상을 나타남

에 따라 향후 연구를 통해 해결해야 할 것이

다.

3.2 중공 자성 입자가 투입된 복합재료

 일반적인 금속 자성 입자는 높은 밀도로 인해

고분자 복합재 제조 시 액상 수지에 투입되기 

때문에 탈포와 경화 공정에서 높은 온도로 인

해 액상 수지의 점도가 급격히 감소하여 침전 

현상이 발생한다. 이러한 침전 현상으로 인해 

균일 분산 구현이 어렵고 이로 인해 신뢰성 있

는 전자파 흡수 재료를 제조 할 수 없다. 
 Fig. 7의 a), b)는 중공 철 입자와 중공 니켈 

입자가 각각 30 wt%와 20 wt%로 투입된 고분

자 복합재료의 분산 정도를 나타내는 SEM 이
미지이다. 그림에서 알 수 있듯이 중공 철과 

니켈 입자가 균일하게 분산되어 있음을 알 수 

있으며 자체 밀도에 의한 침전 현상이 나타나

지 않았다. 이는 중공 구조의 입자로 인해 내

부에 에폭시 수지가 침투하였거나 공간으로 남



                            

Fig. 8 Complex permeability of composites a) real part b) imaginary part
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아 있어 겉보기 비중이 감소된 것으로 설명할 

수 있다.

3.3 복합재료의 투자율 측정

 Fig. 8은 중공형 니켈 입자와 중공형 철 입자

가 투입된 복합재료 시편의 복소 투자율을 나

타내었다. 복소 투자율 데이터에 의하면 철 함

량이 증가 할수록 실수부/허수부 투자율이 증

가하는 것을 알 수 있다. 니켈의 경우, 금속 자

체의 자성 특성이 낮기 때문에 복합재료의 투

자율도 낮은 결과를 보였다. 비교를 위해 일반

적인 자성 재료인 바륨 페라이트 (BF) 복합재

료를 같이 측정하였다. 중공 철의 경우, 더 높

은 함량의 BF에 비해 우수한 투자율 특성을 

보이고 있다.

4. 결 론

 저 중량, 균일 분산도의 전자파 흡수 재료를 

위해 중공형 니켈, 철 입자를 제조하였다. 분산 

중합을 통해 PS 입자를 만들고 무전해 도금을 

적용하여 자성 층을 형성한 후, 열처리하여 중

공 구조를 구현하였다. 상기 중공 입자가 투입

된 복합재료는 침전 현상을 나타내지 않았으며 

균일하게 분산되었음을 확인하였다. 복합재료

의 투자율을 측정한 결과 기존의 자성 재료에 

비해 중공 철 입자가 우수한 값을 보임에 따라 

전자파 흡수 재료로서의 높은 가능성을 보였

다. 

후  기

 본 연구는 지식 경제부 소재원천 기술개발사

업인 “전자파 흡수 고각형비 극미세 금속입자 

복합화 기술”의 지원으로 수행 되었습니다.
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