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Abstract: Automobile wiper blades are generally treated with chlorine to lower their friction coefficient with the wind-

shield surface. This treatment could affect the crosslink density measurement of rubber vulcanizates, a material used in

windshield wipers, which would consequently alter its chemical and physical properties. Therefore, this study evaluated the

influence of chlorination on crosslink density measurements of natural rubber (NR) vulcanizates using a vehicle wiper

blade. A method for determining the degree of chlorination was developed where the interaction parameter between the rub-

ber and the swelling solvent was corrected. A decrease in the rubber sample swelling ratio was observed upon chlorination,

and the chlorination penetrated less than 1% of the sample thickness. The chlorinated NR was assumed to be chloroprene

rubber (CR), which was used to correct the interaction parameter. The results showed the CR contributed approximately

7% to the parameter.
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Introduction

자동차의 와이퍼 시스템은 자동차의 전면과 후면 유리창의

빗물은 물론 눈과 먼지와 같은 이물질을 닦아낼 때 이용하는

부품으로써 운전자의 시야 확보와 직결된다. 자동차에 적용

되는 전면 유리창의 면은 곡선을 띠기 때문에 와이퍼 또한 이

에 맞는 유연성이 요구되고, 와이퍼 블레이드의 단면이 구부

러지면서 빗물을 닦아내야 하기 때문에 좋은 비틀림 강성이

요구된다.1 또한 와이퍼 블레이드의 닦임 성능에 가장 크게 기

여하는 요소는 전면 유리창과의 마찰력이다.2,3 와이퍼 블레이

드의 구동력은 블레이드와 유리면의 마찰력과 거의 일치하기

때문에 블레이드의 적절한 압력과 낮은 마찰계수는 중요한 요

소이다.2,3

와이퍼 블레이드의 마찰계수를 낮추기 위해 가장 널리 사

용하는 방법은 고무 표면을 염소화시키는 것으로 고무사슬 중

수소를 염소로 치환하는 반응을 통해서 고무 표면의 물리화

학적 특성이 변하는 것을 이용한다.3,4 널리 사용되는 염소화

방법은 가교된 고무를 염산(HCl)으로 pH를 낮춘 차아염소산

소듐(NaOCl) 용액으로 처리하는 것이다. 이 용액에서 발생된

염소 가스(Cl2)는 주로 천연고무(NR)의 알릴 수소(allylic

hydrogen)와 치환 반응하여 염소화 과정이 진행되며, 그 결과

여러 가지 형태의 염소로 치환된 구조가 나타난다(Scheme

1).3-6 염소 처리 시간과 용액의 농도를 조정하여 염소화 정도

를 조절할 수 있다.3,7

고무 소재의 가교밀도는 고무 제품의 물리적×화학적 특성

을 좌우하는 요소로, 와이퍼 블레이드용 고무에 요구되는 유

연성, 비틀림 강성에도 큰 영향을 미친다. 가교된 고무는 유

연성과 비틀림 강성과 같은 특성이 향상되지만, 가교밀도가

과도하게 높으면 경도가 높아지고 인장강도와 인열강도가 낮

아져 오히려 유연성과 비틀림 강성이 감소한다.8-10 고무 소재

의 가교밀도를 측정하기 위해 널리 사용하는 방법인 팽윤법

(swelling method)은 가교 고무 시험편을 대상 고무와 친화도

가 우수한 좋은 용매(good solvent)에 담가 용매 분자가 고무

사슬 내로 침투하는 정도를 측정하는 것을 기본으로 한다. 가

교밀도가 높을수록 고무 사슬 사이의 공간이 줄어들기 때문

에 용매 분자가 덜 침투하게 되고, 이러한 현상을 침투한 용

매의 무게로서 팽윤비로 구하고 팽윤비의 역수는 겉보기 가

교밀도(apparent crosslink density)로서 사용한다.11-14

가교밀도를 고무와 팽윤 용매를 고려한 정량적인 식으로 나

타내기 위해 Flory-Rehner 식을 이용한다.15-17 Flory-Rehner 식

에서는 고무와 팽윤 용매간의 상호작용을 고려한 보정값인 상

호작용상수(interaction parameter, χ)가 중요한 역할을 한다.

고무와 팽윤 용매의 종류에 따라 상호작용상수가 달라지기 때

문에 적절한 값을 설정하는 것이 중요하다. 염소화된 고무는

그 화학 구조가 달라지기 때문에 염소 처리 전 고무에 대한

상호작용상수를 그대로 적용하면 실제 가교밀도와 다르게 나†Corresponding author E-mail: sschoi@sejong.ac.kr
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타난다. 와이퍼 블레이드와 같이 표면만 염소 처리한 경우에

도 표면은 매트릭스 고무와 화학 구조가 다르기 때문에 가교

밀도를 계산할 때 매트릭스 고무의 상호작용상수만을 적용하

면 실제 가교밀도와 다르게 나타날 수 있다.

본 연구에서는 염소 처리된 와이퍼 블레이드와 그렇지 않

은 와이퍼 블레이드의 팽윤 거동을 비교하였다. NR을 기본으

로 한 와이퍼 블레이드를 사용하여 와이퍼 블레이드의 염소

화에 의한 팽윤비 변화와 이에 따른 계산된 가교밀도의 변화

를 조사하였으며, 상호작용상수를 조정하여 가교밀도를 보정

하여 기여도를 평가하였다. 또한, 전자주사현미경-에너지분

산형분석기(SEM-EDS)를 이용한 와이퍼 블레이드 단면(cross

section)의 원소분석을 통해 염소의 침투 깊이를 측정하였다.

Experimental

NR을 기본으로 한 자동차 와이퍼 블레이드를 제조하여 시

험편으로 사용하였다. 염소 처리하지 않은 것과 염소 처리한

것을 분석하여 비교하였다. 염소 처리하지 않은 와이퍼 블레

이드(시험편 코드: Cl-0), 2회 염소 처리한 와이퍼 블레이드

(시험편 코드: Cl-2), 4회 염소 처리한 와이퍼 블레이드(시험

편 코드: Cl-4)를 제조하여 사용하였다. 와이퍼 블레이드의 립

부분을 잘라 실험에 사용하였다. 테트라히드로푸란(tetrahydro-

furan, THF, purity 99.5%), 노말헥산(normal hexane, purity

95.0%), 톨루엔(toluene, purity 99.5%,)은 삼전화학㈜의 것을

구입하여 사용하였다.

잘라낸 와이퍼 블레이드 립을 THF에 3일, 노말헥산에 2일

동안 담가 잔류 유기물을 제거한 후, 2일 동안 상온에서 건조

시켜 시험편의 건조 무게를 측정하였다. 유기물이 추출된 시

험편을 톨루엔에 담가 2일간 팽윤하여 팽윤 무게를 측정하였

다. 팽윤비(Q)는 식 (1)을 이용하여 구하였다.

 (1)

여기서 Wu는 잔류 유기물을 제거한 시험편의 무게, Ws는 팽

윤된 시험편의 무게, Wsol은 팽윤된 시험편 중 팽윤 용매의 무

게이다. 

가교밀도는 식 (2)의 Flory-Rehner 식을 이용하여 구하였다.

 (2)

여기서 v2는 고분자의 부피 분율, χ는 고분자-용매간 상호작

용상수, V1은 용매의 몰부피(cm3/mol)이다. 고분자의 부피 분

율은 팽윤비를 이용하여 식 (3)으로부터 구하였다.

 (3)

여기서 Wr은 팽윤되지 않은 시험편 중 고무의 무게, Wsol은

팽윤 용매의 무게, ρr은 고무의 밀도, ρsol은 팽윤 용매의 밀도

이다. 고분자-용매의 상호작용상수는 팽윤 용매가 다를 때 상

호작용의 차이에 의한 팽윤 정도의 차이를 보정하기 위해 필

요한 값이다. 고무-용매의 상호작용 정도에 따라 고무의 팽윤

정도가 달라지기 때문에 올바른 상호작용 상수를 이용하는 것

이 매우 중요하다. Flory-Rehner 가교밀도에 적용한 천연고무

의 상호작용상수(χNR)는 0.393을 사용하였다.18

적외선 분광기로 와이퍼 블레이드 립의 표면을 감쇠전반사

법(attenuated total reflection mode, ATR mode) 방식으로 분

석하였다. 이용한 적외선 분광기는 Perkin Elmer사의 Spectrum

100이다. 측정한 파수의 범위는 4500-650 cm1이며, 표면을

16번씩 스캔하였다. 와이퍼 블레이드 립의 염소 처리 깊이를

분석하기 위해 립의 단면을 SEM-EDS (Hitach SU-8010)로 분

석하였다. 가속전압은 15 kV으로 설정하였고, 분해능은 1.0

nm이다. 전자총은 cold cathode field emission electron source

를 기반으로 한 장치이다. 와이퍼 블레이드 립 부분을 잘라 1

분 30초간 백금코팅 후 분석하였다. 립 단면의 가장자리부터

10 μm까지 스캔하였다. 
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Figure 1. ATR-FTIR spectra of the Cl-0 (a), Cl-2 (b), and Cl-4

(c) samples.
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Results and Discussion

각 시험편의 립 표면을 ATR-FTIR로 분석하여 얻은 스펙트

럼을 Figure 1에 나타내었다. 주요 피크의 해석 결과는 Table

1에 정리하였다. 시험편 Cl-0은 염소처리를 하지 않은 것으

로, NR의 특징적 피크들이 나타났다. 주요 피크는 2955, 2916,

2848, 1371 cm1이다.18 2955 cm1는 NR의 구조 중 메틸(CH3)

의 비대칭 신축 운동(asymmetric stretching), 2916 cm1은 메

틸의 대칭 신축 운동(symmetric stretching)에 해당된다. 2848

cm1은 메틸렌(-CH2-) 혹은 메틸의 신축 운동에 해당되고,

1371 cm1은 메틸의 변형 운동에 의해 해당된다. 염소화 과정

을 거친 시험편인 Cl-2와 Cl-4는 Cl-0에서 나타나는 피크 이

외에 1251 cm1와 925 cm1가 추가로 검출되었다. 1251 cm1

은 알릴 수소(=C-C-H)가 치환된 염소의 영향을 받아 나타나

는 피크이다. Figure 2에 염소화에 따른 1251 cm1의 피크 생

성을 비교하였다. 시험편 Cl-0에서는 염소처리를 하지 않았기

때문에 해당피크가 나타나지 않았고, 시험편 Cl-2와 Cl-4에서

는 해당 피크가 약하지만 나타났다. 염소화 횟수에 따른 뚜렷

한 차이는 나타나지 않았다. 925 cm1는 탄소-탄소 이중결합

에 결합된 염소의 신축 운동에 해당하는 피크이다. Figure 3

에 염소화에 따른 925 cm1의 피크 생성을 비교하였다. 시험

편 Cl-0에서는 해당 피크를 확인할 수 없었지만, Cl-2와 Cl-

4에서는 해당 피크가 나타났다. 또한 시험편 Cl-4의 피크가 시

험편 Cl-2의 피크보다 상대적으로 크게 나타났다. 이러한 결

과로 보아 염소화 과정이 진행될수록 염소원자의 침투가 계

속해서 진행되는 것으로 판단할 수 있다. 충전제가 포함되지

않은 필름 형태의 고무 시험편을 염소 처리하여 IR 분석을 진

행하면 1410, 1260, 915, 900, 835, 800-750, 670-650 cm1에

서 특징적인 피크가 나타난다.18-20 하지만 본 분석 결과에서

는 이동된 1251 cm1와 925 cm1의 2개 피크만을 관찰할 수

있었다. 이는 본 연구에서 사용한 시험편은 카본블랙으로 보

강된 것이어서 카본블랙이 조사한 적외선 파장 대부분을 흡

수하였기 때문으로 판단된다.

팽윤비와 NR의 상호작용상수(0.393)를 사용하여 구한 가교

밀도를 Table 2에 정리하였다. 시험편 Cl-0는 시험편 Cl-2와

Cl-4보다 팽윤비가 2.0% 정도 높게 나타났고, 가교밀도가

3.7% 정도 낮게 나타났다. 염소처리 과정 중 새로운 가교 결

합의 형성을 무시할 수 있다면, 염소처리된 시험편의 팽윤비

가 낮게 나온 것은 와이퍼 블레이드 립의 표면에 형성된

Scheme 1과 같은 염소화된 isoprene의 변형된 구조에 의해 팽

Figure 2. Expanded ATR-FTIR spectra of the Cl-0 (a), Cl-2 (b),

and Cl-4 (c) samples (Wavenumber range: 1350-1150 cm1).

Figure 3. Expanded ATR-FTIR spectra of the Cl-0 (a), Cl-2 (b),

and Cl-4 (c) samples (wavenumber range: 970-880 cm1).

Table 1. Assignment of the ATR-FTIR Spectra

Wavenumber (cm1)
Vibration mode

Cl-0 Cl-2, Cl-4

3188 - -OH stretching

2955 2954 -CH3 stretching

2916 2917 -CH3 stretching

2848 2849 -CH2-, -CH3 stretching

1371 1373, 1374 -CH3 deformation

- 1251, 1252 Cl-influenced, =C-C-H bending

- 925, 924 =C-Cl stretching

Table 2. Swelling Ratios and Crosslink Densities of the Wiper

Blade Lips. The Crosslink Densities were Calculated Using the

Interaction Parameter of NR

Sample Swelling ratio
Crosslink density 

(105 mol/cm3)

Cl-0 1.598 ± 0.021 25.32 ± 0.60

Cl-2 1.566 ± 0.016 26.26 ± 0.50

Cl-4 1.567 ± 0.012 26.23 ± 0.37
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윤 용매를 덜 흡수하였기 때문으로 해석할 수 있다. 염소화된

isoprene의 변형된 구조는 NR에 비해 극성이 높아져 팽윤 용

매인 톨루엔의 흡수가 적어지게 된다. 따라서 염소처리된 시

험편의 가교밀도를 구할 때 염소처리하지 않은 시험편과 동

일한 상호작용상수를 적용하게 되면 계산된 가교밀도 값에 오

차가 발생하게 된다. 이를 보정하기 위해서는 Scheme 1과 같

은 구조를 갖는 고분자에 대한 상호작용상수를 적용하여야 하

나, Scheme 1과 같은 구조를 갖는 순수한 고분자는 존재하지

Scheme 1. Possible chemical structures of chlorinated NR produced by the chlorination.

Scheme 2. Chemical structure of CR.

Table 3. Adjusted Interaction Parameters and NR/CR Ratios for

Correction of the Crosslink Densities

Sample χNR+CR NR : CR

Cl-0 0.393 100 : 0

Cl-2 0.400 92.9 : 7.1

Cl-4 0.400 93.1 : 6.9

Figure 4. Line scanning results of the cross section of Cl-4 sample.



Influence of Chlorine Treatment on Measurement of Crosslink Density of Wiper Blade 233

않으며 그 비율도 정확하게 알 수 없다. 기존의 고분자 물질

중 Scheme 1과 유사한 구조를 갖는 것은 클로로프렌 고무

(CR)이어서, CR을 염소화된 isoprene의 변형된 구조로 대체

하여 보정하였다. CR의 화학구조는 Scheme 2에 제시하였다.

CR-톨루엔의 상호작용상수는 0.428로 사용하였다.18 2가지 이

상의 고무가 혼합된 블렌드 고무 배합물의 경우, 다음과 같은

식으로 상호작용상수를 계산할 수 있다.

(4)

여기서 αn은 시험편을 구성하는 다수의 고무 종류 중 ‘고무

n’의 비율이고 χn는 혼합된 고무 중 각 고무의 상호작용상수

이다. 염소화된 고무는 CR로 가정하고, NR-톨루엔의 상호작

용상수와 CR-톨루엔의 상호작용상수의 비율을 조정하여 가

교밀도를 동일하게 맞추었다. 시험편 Cl-0는 염소처리하지 않

은 것으로 이것을 기준으로 NR-톨루엔의 상호작용상수와

CR-톨루엔의 상호작용상수의 비율을 조정하였다. 그 결과를

Table 3에 정리하였다. 시험편 Cl-2와 Cl-4의 가교밀도를 각

각 CR-톨루엔의 상호작용상수 7.1%와 6.9%로 조정함으로써

시험편 Cl-0의 가교밀도와 동일하게 맞추었다. 염소처리를 2

회한 시험편과 4회한 시험편의 보정 값은 거의 유사하게 CR-

톨루엔의 상호작용상수의 비율이 7%로 나타났다.

염소 침투 깊이를 측정하기 위해 와이퍼 블레이드 립의 단

면(cross section)을 선주사(line scan)하여 시험편의 표면부터

안쪽 방향으로 원소 분석을 실시하였다(Figure 4). 그 결과 염

소 원소는 표면에서 약 4 mm 정도까지 검출되었으므로, 염

소의 침투 깊이는 4 mm 정도라 할 수 있다. 사용한 와이퍼 블

레이드 립의 두께가 550 mm이고 립의 양면을 염소처리하였

으므로 전체 립의 두께 중 약 1.5%가 염소가 침투한 층이라

할 수 있다. 상호작용상수 보정에서 CR-톨루엔의 상호작용상

수 적용 비율이 약 7%로 염소 침투 깊이에 비해 더 크게 나

타났다. 이는 염소처리된 립 표면은 CR보다 더 극성을 갖는

다는 것을 의미한다고 할 수 있다.

Conclusions

염소 처리에 의해 와이퍼 블레이드 립의 팽윤비는 약 2.0%

정도 감소한 것으로 나타났다. 이는 NR의 단위체인 isoprene

의 화학 구조가 변화되어 팽윤 용매를 덜 흡수하였기 때문에

나타난 현상이다. 동일한 상호작용상수(NR-톨루엔)를 적용하

면, 염소처리에 의해 가교밀도가 3.7% 정도 증가한 것으로 나

타난다. 염소 처리 과정에 의해 새로운 가교가 형성되지 않았

고 염소화된 NR을 CR로 가정하여 가교밀도를 동일하게 맞

추기 위해 NR-톨루엔의 상호작용상수와 CR-톨루엔의 상호

작용상수를 혼합하여 조정하였다. 염소 처리 과정에 의해 새

로운 가교가 형성된 것을 무시하면, 염소 처리에 의한 가교밀

도 변화 기여도는 7%인 것으로 평가되었다. SEM-EDS로 측

정한 염소 침투 깊이를 고려하면, 염소 처리된 NR 부분이 CR

보다 극성이 더 높다고 할 수 있다.
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