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무전해 니켈 도금을 이용한 

전도성 실리콘 고무 시트 제조

Lee, Jin Hee

Department of Materials Engineering

Graduate School of

Korea Maritime and Ocean University

Abstract

This study prepared electromagnetic shield sheet by applying

Electroless nickel plating on flexible silicon rubber. Existing materials for

electromagnetic shield preparation are mostly metals. However, metal has

various demerits and development of new material became necessary.

Some new electromagnetic shield materials are made by plating metals

such as nickel, silver or copper on silicon rubber or other complex

material. Among the various manufacturing methods, this study used

Electroless plating method. Various reaction conditions such as

temperature and pH were controlled to make uniform quality Electroless

nickel plating film. 8cm x 8cm silicon rubber test pieces were used for

this study. Since the specimen is nonconductor, it required pre-treatment.
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This study used mixed solution of sulfuric acid and nitric acid, mixed

solution of tin(Ⅱ) chloride and hydrochloric acid and mixed solution of

palladium(Ⅱ) chloride and hydrochloric acid in sequence. In each

process, distilled water was used for washing. Regarding the plating

solution, nickel chloride solution was used. For reducing agent, sodium

phosphinate was used; while ammonium chloride was used as

complexing agent. 0.5M potassium hydroxide solution was used for pH

control. Then, temperature and pH were controlled to find optimum

Electroless plating conditions. First, test pieces were prepared while pH

was increased from 5 to 8 with interval of 1. Second, test pieces were

prepared while temperature was increased from 60℃ to 90℃ with

interval of 10℃. The prepared test pieces were analyzed for their

characteristics by XRD, SEM, adhesive power test and 4-point-probe sheet

resistance test. It was possible to prepare uniform quality nickel plating

film sheet at pH 7 and 70℃.
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제 1 장  서 론

최근 전자정보 통신기술의 발달에 따라 전자기기에서 발생하는 전자파 

잡음에 대한 피해가 갈수록 증가하고 있다. 이러한 현상을 전자파 

장애(electromagnetic interference, EMI)라 한다.1-3) 인류에게 편의를 

제공하기 동시에 전자, 전기 및 통신관련 기기의 사용이 급증하여 여러 

피해를 방생시키기도 한다. 전자기기에서 방출 또는 전도되는 전자파가 

다른 기기의 기능에 장애를 주어 각종 전자제품의 오작동을 

일으키거나4-6), 전자파에 의해 인체에 영향을 끼쳐 여러 증상 및 질병을 

일으키거나,7),8), 전자 잡음에 민감한 전기 기기들은 회로 기관의 상호 

간섭 및 주변 전자 기기의 간섭 등의 문제를 일으키고 있다.9),10) 이와 

같은 문제를 일으키는 이유는 최근 전자제품의 복합화, 다양화 및 경량,

소형화로 개발되는 경향이 있는데 이러한 경향이 전자기기파에 의해 

기기의 잡음 및 장애가 쉽게 일어날 수 있는 환경을 제공하기 때문이다.

이러한 이유들로 전자파 장애에 대한 대책으로 전자파 잡음이 누출되지 

않도록 해야 하며, 피해기기에서도 전자파 잡음이 내부로 침입하지 

않도록 각각 기기의 외부 마감재에 전자파 차폐 기능을 부여하여야 한다.

그 재료로서 전기적 특성이 잘 알려진 Ag11),12) Cu13),14), Ni15),16) 등 

금속재료를 많이 사용하였다. 그러나 이러한 금속재료의 경우 가공이 

어렵고 단가가 높으며, 공기 중의 산소로 인한 부식을 극복하기 어려운 

문제가 있다17). 이러한 문제를 극복하기 위하여 전도성 고분자, 탄소재료 

등 새로운 재료에 대한 연구가 진행되고 있다.

이러한 새로운 재료들의 기본적으로 전자파 차폐의 효과가 없으며,

이러한 소재에 차폐능을 부여하기 위해, 전이금속인 Ag, Cu, Ni 등을 
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코팅시켜 전도성을 가지면서 전자기파를 흡수 할 수 있는 재료로 

제조하여 전자파를 차폐시키는 효과를 발휘할 수 있는 재료를 개발하고 

있는 추세이다.18-22) 각 전이금속을 도입시켰을 경우 전자파 차폐능을 향상 

시킬 수 있으나, Cu는 공기 중에서 쉽게 산화되어 CuxOy로 변성 되어 그 

특성을 상실하는 경우가 종종 있으며, Ag는 단가가 비싸기 때문에 

비용적인 측면에서 불리하다. 반면, Ni는 비용적인 측면에서 유리하며,

표면산화가 적기 때문에 전자파 차폐용 소재의 가공용으로 주목 받고 

있다.23)

본 연구에서는 유연성 실리콘고무 소재의 플라스틱 표면에 무전해도금 

법을 통해 전도성을 부여하여 전자파 차폐용 소재를 실험하였다.

실리콘고무의 경우 연질소재로 변형이 크기 때문에 도금 층이 쉽게 

박리되는 단점이 있다. 이러한 단점을 극복하기 위해서 다양한 

무전해도금 조건을 적용하여 부착력 및 전도성이 우수한 Ni 도금 층을 

얻을 수 있었다. 제조된 실리콘 고무에 대해서 물성 측정에 관한 연구를 

하였다.



- 3 -

제 2 장  이론적 배경

2.1 무전해도금의 원리

무전해도금은 외부의 직류 전류를 사용하여 도금액의 금속이온을 

양극상의 시편에 석출시키는 전해 도금과는 달리 금속이온과 함께 가용성 

환원제가 녹아있는 도금욕 내에서 환원제의 산화로 인해 방출된 전자가 

금속이온으로 전이하여 금속을 석출시키는 전기 화학적인 방법으로 

도금되는 도금법이다. 전해 도금과 무전해도금의 개략적인 도금 모식도를 

Fig.1에 나타내었다.24)

무전해도금은 전기 도금의 장식성, 내식성에서 많이 사용되고 있는데 

비교해서 전도성, 자성, 저항성 등에 다른 면에서의 사용방법이 있다.

무전해 니켈의 경우 도금이 균일한 두께로 되기 때문에 복잡한 형상의 

제품의 내식성, 내마모성을 요하는 곳에 사용되고 있다.25-27)

전해 도금법과 무전해 도금법의 성상의 차이는 전해 도금 법은 전기를 

사용하기 때문에 시편 주변주의 전류 밀도가 높은 경향을 나타낸다.

따라서 제품의 나온 부분은 두껍고 들어간 부분은 얇은 경향이 있다.

이를 Fig.2에 단면도의 모형으로 나타냈다.28)

도금 피막은 금속 이외의 불순물을 포함하지 않아 순도가 높다. 얇은 

피막 도금은 미세공(pin hole)을 가지고 있는 경우도 있다. 따라서 표면을 

균질 상태로 하는 것이 이 결함을 없애는데 중요하다. 이 결함이 있으면 

내식 저항성이 나쁘다. 이에 반한 부전해 도금 법에서 무전해 도금액에 

균등하게 시편이 접촉하고 있으면 동일한 두께로 도금하는 것이 
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가능하며, 전해 도금과 비교하여 균일 석출이 양호하다. 니켈 도금 피막은 

환원제의 인(차아인산) 및 붕소(수소화붕소)를 함유하기 때문에 순도는 

그리 좋지 않다. 그러나 인 및 붕소의 양에 따라서 비정질, 결정질의 

상태를 나타내어서 자성 또는 전도성이 저하 등을 가져온다. 이 피막의 

가열 처리를 통해 경도와 내마모성의 향상을 가져온다.29)
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  Oxidation : M → M2+ + 2e-            R + H20 → Ox + 2H+ + 2e-

  Reduction : M2+ + 2e- → M                 M2+ + 2e- → M

       (a) Electro plating                     (b) Electroless plating

Fig. 1 Scheme of two types of plating

             (a) Electro plating             (b) Electroless plating

Fig. 2 Two models of electro plating and Electroless plating
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2.2 무전해 니켈 도금 반응 이론

무전해 니켈 도금욕은 다음과 같이 pH 또는 차아인산염과 아민보란과 

같은 환원제 등에 의해 4가지로 분류할 수 있다. 이를 Table.1에 

나타내었다. 이중에서 기능성 도금으로 실용적인 용도가 넓은 것은 산성 

무전해 Ni-P 와 Ni-B 도금이다.30)

Table 1 Classification of Electroless nickel solution

무전해 니켈 도금에서 환원제로 이용할 수 있는 약품은 차아인산나크륨 

및 수소화붕소, 그 유도체인 아민 보란 등이 있다. 이것들은 치환반응을 

시작하여 그 후 석출된 니켈 도금 자체를 촉매로 하여 반응이 진행된다.

이런 반응으로 도금면상에 국부전지작용에 의해 전류밀도는 작고 이 

때문에 도금 속도가 극히 느린 것이다. 그러나 전해 도금법과 달리 

도금두께의 분포는 전류분포에 영향을 받지 않기 때문에 매우 균일하고 

125 ㎛ 정도까지 도금 후 마무리 연마 같은 후처리가 필요치 않다. 또한 

무전해 니켈 도금 층은 비정질 합금으로 되기 때문에 두께가 두꺼워져도 

결정입자의 성장이 생기지 않으며 균일한 표면을 얻을 수 있는 특징이 

있어서 또 이 도금피막은 전기도금피막에 비해 핀 홀(pin hole)이 적고 

내식성이 좋으며, 경도에 대해서도 도금 피막 중에 인, 붕소를 함유한 

것은 열처리를 통해서 비커스 경도 1000 Hv 이상으로 되어 경질 크롬에 

필적하고 내마모성 등이 뛰어나다.31),32)

환원제인 차아인산나트륨에 의한 무전해 니켈 도금의 반응식은 다음과 

같다.33)

Classification Structure Hardness (Hv) Corrosivity
Alkaline Ni-P

Amorphous 500±50 Good
Acidic Ni-P

Alkaline Ni-B
Polycrystal 700~800 Lower

Acidic Ni-B
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NiSO4 + NaH2PO2 + H2O → Ni + H2SO4 + NaH2PO3 (1)

Ni2+ + H2PO2- + H2O → Ni + H2PO3
- + 2H+ (2)

H2PO2
- + H2O → H2PO3

- + H2 ↑ (3)

H2PO2
- + 2H+ + e- → P + 2H2O (4)

식 (1)은 전체 반응식이고, 차아인산이온이 관여하는 반응으로써, 식 

(2)은 환원제인 차아인산이온과 니켈 염의 반응으로 금속니켈이 형성되는 

주반응이고, 식 (3)은 차아인산이온과 물이 반응하여 수소가스를 

발생시키며 자기 분해되는 반응으로 비효율적인 반응이다. 식 (4)은 

차아인산이온이 수소와의 반응으로 인해 인이 형성되는 반응이다.34)

무전해 니켈 도금욕은 주성분으로 금속염(석출되는 금속을 포함하는 

염), 환원제(금속이온을 금속으로 석출시키기 위해 전자를 주는 화학약품)

이외에 환원효율을 좋게 하고 수명을 늘리기 위해 여러 가지 

보조성분으로는 착화제, 촉진제, pH 완충제, pH 조정제, 안정제 등이 

있다.35) 특별한 예로서 차아인산의 금속염은 금속이온보충제 겸 

환원제로서 또 난용성의 탄산염이 산성도금액으로 pH 조절제를 겸하여 

금속이온 보충에 사용되는 것도 있다. 금속염으로써는 

황산니켈(NiSO4·6H2O)과 염화니켈(NiCl2·6H2O)이 무전해 니켈 도금의 

금속염에 상당을 차지한다. 환원제로 가장 많이 사용되는 것은 

차아인산나트륨(NaH2PO2·H2O)이고 그 외 수소화붕소나트륨(NaBH4),

붕화디메틸아민(DMAB), 히드라진 등이 있다. 이것으로 주성분 이외에 

수명을 연장하기도 하고 환원제의 역할을 우수하게 하기 위해 보조성분이 

사용된다. 보조성분으로서 착화제는 환원 석출반응이 진행됨에 따라 

아인산 이온의 축적이 증가하여 일반농도이상이 되면 아인산 니켈 침전이 

우려가 있다. 이와 같은 현상을 막고 욕의 수명을 길게 하려면 아인산 

니켈의 생성을 막아 유리니켈 이온 농도를 저하시키는 것이 필요하다.

그러기 위해서 착화제를 가하여 니켈 착제 이온을 생성시킨다. 여기에 

사용되는 것으로서는 구연산나트륨, 아세트산나트륨, 에틸렌글리콜 등이 
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있지만, 이것들은 모두 pH 완충제로써의 역할도 함께 갖추고 있다.

이밖에 일반적으로 사용되고 있는 착화제는 유기산(아세트산, 구연산,

글리콜산)의 알칼리염, 암모니아 등이 있다. 또 하나의 보조성분으로 

촉진제는 도금 속도를 촉진하면서 동시에 수소가스의 발생을 저지시켜 

금속석출효율을 좋게 하는 것으로 미량이 첨가된다. 그 대표적인 

것으로서 황화물, 불화물 등이 이용되고 있다. pH 완충제 도금반응이 

진행에 따라 수소이온의 발생의 증가하여 pH 저하를 초래한다. pH

조정제는 도금액의 pH는 도금속도, 환원제의 이용효율 및 도금피막의 

성상에 아주 큰 영향을 미치므로 도금 작업 중 그 조절하는 것으로 

가성소다, 수산화암모늄 등의 염기성 화합물과 무기산, 유기산 등이 있다.

화학환원 도금액에서는 도금반응의 진행에 따라 금속이온이 감소하고,

그것에 따라 수소이온이 증가하여 도금액의 pH의 저하를 초래한다. pH

저하는 환원반응의 구동력에 영향을 미치고 도금속도를 저하, 도금피막의 

조성 및 성상을 변화시키므로 pH 완충제가 또한 사용되는데 그 예로서 

구연산나트륨, 아세트산나트륨 등과 유기산, 무기산의 

알칼리염(일반적으로 나트륨염)이 사용된다. 마지막으로 첨가되는 

보조성분으로 안정제가 사용된다. 안정제의 역할은 피도금물 표면 

이외에서 환원반응의 일어나는 것을 억제하는 역할을 한다. 즉, 도금욕의 

자연분해를 억제하는 것으로 도금욕의 노화에 의해 생긴 침전 등의 

환원제와 반응하여 격렬하게 수소가스가 발생하는 것을 막을 수 있다.

대표적으로 납 염화물, 황화물, 질화물 등이 있다.36)

2.3 전자파 차폐 이론

일반적으로 어떤 재료의 전자파 차폐 효과는 입사전력에 대해 시편을 

통과해 수신되는 수신 전력의 비로서 정의된다. 이론적인 전자파 

차폐효과는 Fig.3에서처럼 무한히 큰 차폐 면에 의해 신호의 송·수신부를 

구분하고, 차폐 면에 수직으로 입사하는 전자파의 반사, 흡수 및 투과 

과정을 고려하는 것으로 Schelkunoff의 연구에 의해 잘 알려져 있다.37)
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Fig. 3 Schematics of measuring shielding efficiency
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일정한 입사전력을 P1에 대해 재료를 통과해 수신되는 수신적력을 

P2라 하면 재료의 전자파 차폐효과는 식(5)와 같이 나타낼 수 있다.

   log


 (5)

재료의 전기적 특성 등을 고려하여 차폐 재료를 통과해 투과되는 전체 

전자기장은 식(6)과 같이 나타낼 수 있다.

      
    

   
     

        
    

(6)

여기서, ΓT는 전체 전자기장의 크기이고, ρam은 공기 중에서 

금속면으로의 반사계수, ρma는 금속면에서 공기 중으로의 반사계수를 

나타낸다. (6)식은 임피던스의 항으로 나타내면, 다음의 식(7)과 (8)가 

성립한다.

 

  










 

 
(7)

 

  





 




 

 

 
(8)

따라서 식(9)로 표현할 수 있다.

   



 

 
    (9)

이 성립한다. 여기에서 식(9)를 고려하면, 식(10)을 얻을 수 있다.

  log



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 log


  

 

 
 

 log  log

 
 log 

 
   (10)

여기에서, k는 전자파 임피던스()와 차폐 재료의 특성 

임피던스( )의 비(


), 는 전자파의 전파상수(= ), u는 전자파의 

감쇠상수, t는 차폐 재료의 두께를 나타낸다.

식(10)의 첫째항을 투과손실(penetration loss) 또는 

흡수손실(absorption loss : )이라 하고, 두 번째 항을 

반사손실(reflection loss : ), 세 번째 항을 다중반사에 의한 

보정항(multi-reflection corrections :  )이라 부른다. 흡수손실이 15dB

이상으로 큰 경우는 상대적으로 무시된다. 따라서 전자파 차폐효과는 

입사하는 전자파의 흡수와 반사, 그리고 매질의 경계면 사이에서의 

다중반사에 의해 이루어짐을 알 수 있으며, 차폐하고자 하는 전자파의 

특성에 따라 이들 각각의 손실을 효과적으로 활용하여 차폐시킬 수 

있음을 알 수 있다.

흡수손실 A(dB)는 식(11)과 같은 금속재료의 전파상수 γ와 재료의 두께 

t에 관계함을 알 수 있으며, 금속 재료에서의 전자파 감쇠상수 는 

일반적으로 알려진 표피두께의 역수와 같은 값을 갖는다.

     (11)

여기서, 는 차폐 재료의 두께(mm), 는 재료의 표피두께(1/ ,

mm)라 한다면 식(12)가 성립한다.

   log
   log   (12)

따라서, 흡수손실은 재료의 두께와 선택된 재료의 전기 전도도와 
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투자율에 의존함을 알 수 있으며, 대부분의 금속 재료에 있어서 높은 

전기 전도도를 가지는 경우는 대개 비교적 낮은 투자율을 가지며, 비교적 

높은 투자율을 가지는 경우는 대개 낮은 전기 전도도를 갖는 것이 

보통이다. 주어진 두께에 대해 철과 같은 자성 재료는 구리나 은과 같은 

비자성 재료보다 큰 손실을 가지며, 일반적으로 입사하는 전자파의 

주파수가 증가함에 따라 흡수손실이 증가하게 된다. 대개의 방송주파수 

대역에 해당하는 주파수를 가지는 전자파의 경우, 흡수손실에 비해 

반사손실에 크게 의존하게 된다. 반사손실은 식 (10)으로부터 다음 

식(13)을 얻을 수 있다.

   log

 
  log

  


(13)

따라서 반사손실은 파동 임피던스 와 금속의 특성 임피던스 과의 

부정합에 의해서 일어남을 알 수 있으며, 부정합이 클수록 반사손실이 

커짐을 알 수 있다. 반사손실은 입사하는 전자파의 임피던스에 따라 각기 

다른 값을 가진다. 원역장의 경우, 는 1이며 따라서 다음의 식(14)가 

성립한다.

     log


(14)

여기서 f는 입사전자파의 주파수(MHz), u는 재료의 비전기 전도도, 는 

재료의 비투자율이다.

평면파에 대한 반사손실은 차폐 재료의 비전기 전도도에 비례하며,

낮은 주차수에서 크고 주파수가 증가함에 따라 감소한다. 반면에 

근역장에서는 전자파원의 임피던스에 따라 전기장 또는 자기장의 효과가 

상대적으로 커지게 되며, 이들 각각의 경우를 따로 구별해서 취급하여야 

한다. 주어진 두께에 대해 차폐 재료의 특성 임피던스는 재료의 비전기 

전도도에 대한 비투자율의 비에 직접적으로 관계되며, 따라서 입사하는 

전자파의 임피던스와 차폐 재료의 임피던스의 차가 커지면 커질수록 
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반사는 커지고, 좋은 차폐성능을 가지게 된다. 낮은 임피던스를 가지는 

근역장의 경우  ≈ , 평면파에 비해 자기장의 성격이 강하게 

나타나며 입사하는 전자파는 다음의 식(15)에 의해 반사된다.

     log


(15)

여기에서 r은 전자파원에서 차폐 재료까지의 거리(m)이며 일반적으로 

자기장의 차폐는 주파수가 증가하여 평면파가 될 때까지 주파수가 

증가함에 따라 증가하여, 낮은 주파수에서 흡수손실과 반사손실 모두 

작은 값을 가진다. 그러나 흡수손실은 차폐 재료의 두께를 보다 두껍게 

하고, 높은 비투자율을 가지는 재료를 사용함으로써 증가시킬 수 있다.

주파수가 낮아질수록 자성재료에 의해서만 자기장을 차폐할 수 있으며,

높은 주파수에서는 반사손실과 흡수손실 모두 증가하므로 재료의 선택이 

그리 중요하지 않다. 높은 임피던스를 가지는 근역장의 경우 Zw ≈

2πr/λ 평면파에 비해 전기장의 성격이 강하게 나타나며, 입사하는 

전자파는 다음의 식(16)에 의해 반사된다.

     log



(16)

높은 비전기 전도도를 갖는 재료일수록 전기장의 반사손실은 커지며,

따라서 좋은 성능의 전자파 차폐효과를 얻을 수 없다. 그러나 이러한 

반사손실은 주파수가 증가함에 따라 줄어들게 된다. 금속 재료의 

벽면에서의 임피던스 부정합에 의해서 발생하는 다중반사는 흡수 손실 

A(dB)와 반사손실 R(dB)의 합의 보정항으로 나타난다. 이러한 보정항은 

음수로 나타나며, 따라서 흡수손실과 반사손실의 합으로 나타나는 전자파 

차폐효과를 줄이는 역할을 하게 되는데, 이러한 현상은 전기장 및 평면파 

차폐효과에 비해 자기장 차폐효과에서 보다 강하게 나타난다.

식(10)으로부터 식(17)을 얻을 수 있으며,

  log 

 
    (17)
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금소재료의 경우, k>>1 이므로, 식(18)이 성립한다.

  log     log   (18)

따라서 식(18)에서 흡수손실로 나타나는 표피두께와 재료의 두께를 

고려하면, 다중반사 보정항 B(dB)는 흡수손실 A(dB)로 표현될 수 있으며,

A(dB) > 15인 경우에는 무시 가능하다.

따라서 전기장 차폐효과는 식(19)가 성립한다.

      

   
    log

   

  




 log  

  

∙   cos   (19)

낮은 주파수에서 흡수손실이 매우 작으나 반사손실이 크므로 

전체적으로 높은 전자파 차폐효과를 가지고, 주파수가 증가함에 따라 

흡수손실에 의한 기여도가 커지므로 쉽게 높은 전자파 차폐효과를 얻을 

수 있다.

마찬가지로 앞의 식들로부터 평면파 차폐효과는 식(20)이 성립하며,

      

   
    log

 


 log  

  

∙   cos   (20)

전기장 차폐효과와 같은 주파수 의존성을 가진다. 자기장 차폐효과는 

다음 식(21)이 성립한다.
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      

   
    log

 
∼ 






 log  

  

∙   cos   (21)

따라서 저주파에서의 차폐가 매우 어려움을 알 수 있는데, 그 이유는 

전기장 및 평면파의 경우와 달리 저주파대역에서 반사손실이 매우 

작으므로 전체적인 차폐효과를 크게 키울 수 없기 때문이며, 또한 

흡수손실도 비교적 작기 때문에 다중반사에 의한 보정항이 음의 값으로 

기여하기 때문이다.
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제 3 장  실험 방법

본 실험은 기본적으로 아래의 Fig.4에 개략적으로 나타낸 순서로 

진행하는 것이다. 구체적인 실험 방법을 기술하면 다음과 같다.

Fig. 4 Flow chart of Electroless plating process
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3.1 재료

본 연구에서 사용한 유연성 실리콘고무로는 몰딩용 열경화형 

SH0010U(KCCCo.)를 선정하였고 가로, 세로 및 두께는 80x80x1 mm인 

시트를 제작하여 사용하였다. 시약으로는 황산(Sulfuric Acid, H2SO4),

질산(Nitric Acid, HNO3), 염화주석(Ⅱ)(Tin(Ⅱ) Chloride Anhydrous,

SnCl2), 염화수소(Hydrochloric Acid, HCl), 염화팔라듐(Ⅱ)(Palladium(Ⅱ)

Chloride, PdCl2), 염화니켈(Nickel Chloride,6-Hydrate, NiCl2·6H2O),

차아인산 나트륨(Sodium phosphinate monohydrate, NaH2PO2·H2O),

글리신(Glycine, H2NCH2COOH), 염화암모늄(Ammonium Chloride,

NH4Cl), 수산화칼륨(Potassium hydroxide, KOH)를 사용하였다. 또한 

모든 실험에는 증류수(distilled water)가 사용되었다.

3.2 전처리

3.2.1 화학적 에칭

무전해도금 과정에서 도금 금속과 피도금체 표면 간에 결합력을 가질 

수 있도록 화학적 에칭(Chemical etching)을 실시하였다. 화학적 에칭이 

끝난 다음 증류수를 이용하여 세척한다.

실험에서 사용된 화학적 에칭 액의 조성은 Table.2와 같다.

Table 2 Compositions and concentration of chemical etching solution

Compositions Concentration Time
H2SO4 10%

30min
HNO3 30%
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3.2.2 민감화 처리

무전해도금의 화학적인 원리는 도금액 중에 존재하는 금속이온을 기지 

상에 환원석출 시켜주는 방법이므로 무전해 도금되어야 할 실리콘 고무 

재료 표면에 도금반응에 적합한 환원제용액을 처리 해 주는 것이 

필요하다. 이러한 환원제 처리는 일반적으로 도금산업에서 

민감화(Sensitization)이라 불린다. 민감화처리 과정이 끝난 다음 증류수를 

이용하여 세척을 실시한다.

실험에서 사용된 민감화처리 액의 조성은 Table.3과 같다.

Table 3 Compositions and concentration of sensitization solution

3.2.3 활성화 처리

도금금속의 성장 핵이 되고, 도금반응의 촉매로 작용하는 미립자를 

피도금체 표면에 부착시킴으로써 자동적으로 도금반응을 일으키고,

도금피막의 밀착성을 증진시키는 조작이 요구된다. 본 실험에서는 

니켈도금의 촉매금속으로 널리 사용되고 있는 팔라디움(Pd)을 사용하여 

활성화(activation)액을 제작하였다. 활성화처리 과정이 끝난 다음 

증류수를 이용하여 세척한다.

실험에서 사용된 활성화처리 액의 조성은 Table.4와 같다.

Table 4 Compositions and concentration of activation solution

Compositions Concentration Time
SnCl2 0.1 M

30min
HCl 0.1 M

Compositions Concentration Time
PdCl2 0.01 M

30min
HCl 0.2 M
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3.3 도금용액 제조

본 연구에서는 증류수에 염화니켈, 차아인산 나트륨, 글리신,

염화암모늄을 기본으로 하여 전자저울로 계량하여 용해시켰다. 잘 용해된 

도금 용액에 KOH 용액을 첨가하여 pH를 조절하였다. 이후 추가적으로 

KOH는 첨가하지 않았다.

실험에서 사용된 도금 용액의 조성은 Table.5와 같다.

Table 5 Compositions and concentration of Electroless nickel plating

solution

3.4 도금 실험

본 연구에서는 온도와 pH 환경에 변화를 주어 실험하였다. pH

meter를 이용하여 KOH로 pH 초기 값을 설정하여 도금을 실시하였다.

또한 가열기를 이용하여 온도의 변화를 설정하여 실험하였다. 도금이 

끝난 시편은 증류수를 이용하여 세척 후 24시간 자연 건조를 실시한다.

실험에서 사용된 도금 용액의 환경은 다음 Table.6과 같다.

Table 6 Condition of Electroless nickel plating solution

Compositions Concentration

NiCl2·6H2O 35g/ℓ

NaH2PO2·H2O 25g/ℓ

H2NCH2COOH 7g/ℓ

NH4Cl 30g/ℓ

KOH 0.8M

Condition

초기 pH 3.9

Temperature 60~90℃

변화 pH 5~8

Time 20~30min

자연 건조 24H
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3.5 전도성 시트의  물성 분석

3.5.1 결정상 분석

본 실험에서 합성된 도금 막의 결정상을 분석하기 위하여 X-선 회절 

분석기(x-ray diffractometer, XRD, Kα)를 사용하였다.

3.5.2 표면 특성 및 단면 분석

무전해 도금과정을 거쳐 제조된 전도성 시트의 표면 특성 및 단면을 

분석하기 위하여 주사전자현미경((field emission) scanning electron

microscope, (FE)SEM)을 이용하였다.

3.5.3 접착력 측정

도금된 시편의 부착력을 측정하기 위하여 ASTM 3359~93 (Standard

Test Method for measuring Adhesion by Tape Test)를 이용하였다. 3M

scotch cellophane Film tape #610을 사용하여 25x35 mm 사이즈로 

부착력을 측정하였다. 이 때 도금된 시편의 부착력과 유연성을 알아보기 

위해서 1.5배 인장변형 후 복원된 표면에 부착력 시험을 실시하였다.

테이프를 부착한  후 체중을 가해 고르게 누른 후 제거하여 벗겨져 

나오는 형태를 관찰하였다.

3.5.4 전도성 분석

도금된 전도성 시트의 전기적 특성을 알아보기 위하여 도금된 

시편표면에 4-단자 면 저항 측정기(4-point-probe)를 사용하여 면 저항을 

측정하였다.
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제 4 장  결과 및 고찰

4.1 조건에 따른 XRD 분석

pH와 온도에 따른 각각의 전도성 시트를 XRD 분석한 결과를 Fig.5와 

6에 나타내었다. 니켈 peak의 강도로 니켈 결정상의 합성 정도를 비교할 

수 있었다.

Fig.5에서는 70℃라는 공통된 조건에서 pH가 낮은 5,6에서는 Ni peak을 

볼 수 없지만 pH 7로 높여서 실험을 하였을 때 높은 강도의 Ni peak을 

볼 수 있다. 이후 pH를 8로 증가하였더니 다시 Ni peak의 강도가 

줄어드는 것을 알 수 있다. 이를 통해서 pH 7에서 좋은 도금 막을 

형성하였다는 것을 알 수 있다.

Fig.6에서는 pH 7에서 온도에 변화를 주어 전도성 시트를 제작하였다.

60℃에서부터 미미하게 Ni peak을 관찰 할 수 있었다. 이후 70℃에서 

가장 높은 강도의 Ni peak이 측정되었고, 이후 온도를 80℃, 90℃로 

증가하였더니 Ni peak이 측정되지 않았다. 이 결과 70℃에서 가장 좋은 

도금 막을 형성하였다는 것을 알 수 있었다.
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Fig. 5 XRD patterns of Electroless nickel plated silicone rubbers

obtained different pH conditions at 70℃
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Fig. 6 XRD patterns of Electroless nickel plated silicone rubbers

obtained different temperature at pH 7
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4.2 조건에 따른 표면 및 단면 분석

SEM을 이용하여 각 조건별로 표면과 단면 사진을 분석하였다. 각 

조건별 사진을 통해서 차이점을 관찰할 수 있다. 다음은 pH 5 ~ 8까지의 

SEM 표면 분석을 Fig.7 ~ Fig.15에 나타내었다. pH 5에서 pH가 

증가할수록 작은 알갱이들이 증가하는 것을 관찰 할 수 있었다. 균열의 

크기는 각 조건마다 존재하고 있다. 고배율로 관찰 하였을 때 pH가 

증가할수록 균열이 줄어드는 것을 관찰할 수 있었다. 60℃ ~ 90℃까지의 

SEM 표면 분석은 Fig.16 ~ Fig.24에 나타내었다. 온도에 관계없이 

전체적으로 균열을 관찰 할 수 있었다. pH가 증가할 때 생긴 알갱이 

또한 온도에 따라 다른 모습을 보여주는 것을 알 수 있었다. 온도가 

올라갈 때 증가하는 모습을 보이다가 80℃를 넘어가면서 다시 감소하는 

모습을 관찰 할 수 있었다. 다음으로는 단면을 비교 분석하였다. pH 5,

60℃인 경우에는 단면을 관찰하기 어려울 정도로 도금막이 얇게 형성된 

것을 알 수 있었다. 반면 다른 조건들의 단면을 관찰하였을 때 비슷한 

두께로 도금이 형성되었다고 관찰 할 수 있었다. (Fig.25 ~ Fig.30)
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Fig. 7 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different pH condition at 70℃ (scale : X50)

(a) pH 5, (b) pH 6, (c) pH 7, (d) pH 8
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Fig. 8 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different pH condition at 70℃ (scale : X100)

(a) pH 5, (b) pH 6, (c) pH 7, (d) pH 8
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Fig. 9 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different pH condition at 70℃ (scale : X150)

(a) pH 5, (b) pH 6, (c) pH 7, (d) pH 8
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Fig. 10 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different pH condition at 70℃ (scale : X200)

(a) pH 5, (b) pH 6, (c) pH 7, (d) pH 8
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Fig. 11 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different pH condition at 70℃ (scale : X300)

(a) pH 5, (b) pH 6, (c) pH 7, (d) pH 8
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Fig. 12 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different pH condition at 70℃ (scale : X500)

(a) pH 5, (b) pH 6, (c) pH 7, (d) pH 8
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Fig. 13 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different pH condition at 70℃ (scale : X1k)

(a) pH 5, (b) pH 6, (c) pH 7, (d) pH 8
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Fig. 14 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different pH condition at 70℃ (scale : X5k)

(a) pH 5, (b) pH 6, (c) pH 7, (d) pH 8
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Fig. 15 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different pH condition at 70℃ (scale : X10k)

(a) pH 5, (b) pH 6, (c) pH 7, (d) pH 8
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Fig. 16 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different temperature at pH 7 (scale : X50)

(a) 60℃, (b) 70℃, (c) 80℃, (d) 90℃
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Fig. 17 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different temperature at pH 7 (scale : X100)

(a) 60℃, (b) 70℃, (c) 80℃, (d) 90℃
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Fig. 18 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different temperature at pH 7 (scale : X150)

(a) 60℃, (b) 70℃, (c) 80℃, (d) 90℃
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Fig. 19 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different temperature at pH 7 (scale : X200)

(a) 60℃, (b) 70℃, (c) 80℃, (d) 90℃
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Fig. 20 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different temperature at pH 7 (scale : X300)

(a) 60℃, (b) 70℃, (c) 80℃, (d) 90℃
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Fig. 21 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different temperature at pH 7 (scale : X500)

(a) 60℃, (b) 70℃, (c) 80℃, (d) 90℃
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Fig. 22 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different temperature at pH 7 (scale : X1k)

(a) 60℃, (b) 70℃, (c) 80℃, (d) 90℃
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Fig. 23 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different temperature at pH 7 (scale : X5k)

(a) 60℃, (b) 70℃, (c) 80℃, (d) 90℃
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Fig. 24 SEM surface mophologies of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different temperature at pH 7 (scale : X10k)

(a) 60℃, (b) 70℃, (c) 80℃, (d) 90℃
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Fig. 25 SEM cross-sectional mophologies of Electroless nickel plated

silicone rubbers prepared at pH 6 and 70℃

(a) X7270, (b),(c) X10k, (d) X11.1k
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Fig. 26 SEM cross-sectional mophologies of Electroless nickel plated

silicone rubbers prepared at pH 7 and 70℃

(a) X10k, (b) X15k, (c) X20k
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Fig. 27 SEM cross-sectional mophologies of Electroless nickel plated

silicone rubbers prepared at pH 8 and 70℃

(a) X10k, (b) X15k, (c) X20k
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Fig. 28 SEM cross-sectional mophologies of Electroless nickel plated

silicone rubbers prepared at 70℃ and pH 7

(a) X10k, (b) X15k, (c) X20k
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Fig. 29 SEM cross-sectional mophologies of Electroless nickel plated

silicone rubbers prepared at 80℃ and pH 7 (a),(b) X10k, (c),(d) X15k
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Fig. 30 SEM cross-sectional mophologies of Electroless nickel plated

silicone rubbers prepared at 90℃ and pH 7 (a),(b) X10k, (c),(d) X15k
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4.3 조건에 따른 부착력 실험

두 가지 조건으로 스카치테이프를 이용하여 부착력 실험을 하였다. 첫 

번째는 도금된 시편에 50mm 크기로 절단된 스카치테이프를 부착하여 

실험하였다. Fig.31에서는 pH 7에서 부착력이 강한 것을 관찰할 수 있다.

Fig.32에서는 70℃에서 가장 적은 양이 떨어지는 것을 관찰할 수 있다. 두 

번째로는 150% 인장변형을 실시한 후 50mm 크기로 절단된 

스카치테이프를 부착하여 실험하였다. Fig.33에서 pH 7을 제외한 

나머지에서는 상당한 양의 도금막이 떨어지는 것을 관찰할 수 있었다.

Fig.34에서 70℃에서 비교적 적은 양의 도금막이 떨어지는 것을 볼 수 

있다. 이로 인해서 70℃, pH 7에서 부착력이 우수하다는 것을 분석할 수 

있다.
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Fig. 31 Scotch-tape peeling test samples from Electroless nickel plated

silicone rubbers prepared at different pH conditions

(before 150% tensile strain)
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Fig. 32 Scotch-tape peeling test samples from Electroless nickel plated

silicone rubbers prepared at different temperature

(before 150% tensile strain)
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Fig. 33 Scotch-tape peeling test samples from Electroless nickel plated

silicone rubbers prepared at different pH conditions

(after 150% tensile strain)
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Fig. 34 Scotch-tape peeling test samples from Electroless nickel plated

silicone rubbers prepared at different temperature

(after 150% tensile strain)
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4.4 조건에 따른 전도성 실험

4-단자 면 저항 측정기를 통해 조건별 전도성 시트를 측정하였다. 그 

결과 값은 Table.7과 Table.8에 나타내었다.

Table 7 Sheet resistivity values of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different pH conditions at 70℃

Table 8 Sheet resistivity values of Electroless nickel plated silicone

rubbers prepared under different temperature at pH 7

ph에 따른 변화에서는 pH가 낮을수록 전도성이 좋다는 것을 알 수 

있다.

온도에 따른 변화에서는 60℃에서 만든 전도성 시트에서는 측정할 수 

없었지만 온도가 증가할수록 측정값이 높아지는 것으로 보아 전도성이 

나빠지는 것을 알 수 있다.

pH Sheet resistivity
pH5 1.5Ω/sq
ph6 3Ω/sq
ph7 11Ω/sq
ph8 30Ω/sq

pH Sheet resistivity
60℃ X
70℃ 3Ω/sq
80℃ 12Ω/sq
90℃ 28Ω/sq
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제 5 장  결 론

무전해도금을 이용하여 부도체인 실리콘 고무 상에 니켈도금을 

실시하여, 전도성을 가진 시트를 제작할 수 있었다. 부도체인 고무를 

무전해 도금하기 위해서 전처리로는 황산과 질산을 혼합한 용액에 담근 

후 30분간 화학적 에칭을 실시하고, 세척 후 민감화처리를 위하여 

염화주석(Ⅱ)과 염산을 혼합한 용액에 30분간 침지시키고 세척하였다.

염화팔라듐(Ⅱ)과 염산을 혼합한 용액에 30분간 침지시켜 활성화처리를 

실시하고 세척하여 전처리 과정을 마쳤다. 전처리된 고무 시편을 

도금액에 침지시켜 도금을 실시하였다. 무전해도금의 조건을 알기 위해서 

pH와 온도 및 시간을 조절하여 전도성 시트를 제작하였다.

1. XRD 분석을 통해서 pH가 낮은 경우에는 아무런 peak을 관찰 할 수 

없지만 pH가 올라갈수록 니켈 결정상이 나타나는 것을 알 수 있었다.

온도가 낮은 경우 peak을 관찰 할 수 없었지만 온도가 높아질수록 니켈 

peak을 관찰 할 수 있었다. 이를 통해서 pH가 높을수록 니켈 결정상이 

형성되었음을 알 수 있었다.

2. SEM 분석을 통해서 낮은 pH에서는 작고 많은 균열(crack)이 있고 

중간 중간 도금이 되지 않은 부분을 관찰할 수 있었다. pH가 높아질수록 

균열이 점점 작아지고 도금 되지 않은 부분은 사리지고 나타나지 않는 

현상이 나타났다. 이러한 현상을 통해서 pH가 높을수록 도금막이 잘 

형성되었음을 알 수 있었다.

3. 부착력 실험의 결과를 통해서 pH 7과 70℃에서 좋은 부착력을 

가지는 것을 알 수 있다. 150% 인장변형을 하기 전에는 비교적 적은 
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양의 도금막이 떨어지는 것을 볼 수 있었지만 150% 인장변형 후에는 pH

7과 70℃를 제외한 나머지 시트에서는 많은 양의 도금막이 떨어지는 

형상을 보였기 때문이다.

4. 전도도 측정을 통해서 낮은 pH에서 낮은 저항, 즉 높은 전도도를 

나타내는 것을 알 수 있었다. 그러나 pH가 낮은 경우 XRD 분석, SEM

분석, 부착력 테스트에서 좋지 않은 결과를 나타내고 있다.

5. 그러므로 물성 분석을 통해서 전자파 차폐용 실리콘 고무 시트는 

pH 7, 70℃에서 가장 물성이 좋은 시편을 제작할 수 있었다.
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