
3 . 안정제의 특허출원동향

전체출원동향을 살펴보면, 안정제특허는 89년을 정점으로 약간 감소하는 경

향을 보이고 있으나 매년 70건 이상을 유지하고 있다. 상위 최다출원인으로

Ciba Geigy가 1위이며 일본의 4개회사 ADEKA ARGUS CHEM,

SUMIT OMO CHEM, ASAHI CHEM, CHISSO CORP 등의 순서이다.

그림 3- 9. 안정제의 전체특허동향

3- 1. 안정제 종류별 출원동향

산화방지제 특허는 85년에 높은 증가를 보인 후, 93년을 정점으로 전후의 특

허건수가 비슷하며, 안정제특허중의 비율은 32%이다. 열안정제 특허의 경우

89년에 강한 피크를 보이며, 이는 안정제 전체특허건수에 영향을 주었다. 안

정제 특허 중의 비율은 42%로 가장 높으며, 안정제 특허전체가 년도별 톱니

의 형태를 취하는 것과 같이 년도별로 안정제특허 전체 중의 열안정제 특허

비율도 다소 차이가 있다. 자외선방지제 특허는 90년을 정점으로 상대적으로

안정된 특허건수를 유지하고 있다. 전체안정제 특허 중의 비율은 26%로 가

장 낮다.



그림 3- 10. 안정제 종류별 출원동향

3- 2. 국가별 출원동향

3- 2- 1. 한국

한국의 경우 고분자재료의 본격적인 개발이 1980년대에 들어서 활성화되었

고, 대기업들의 참여가 많아지면서 특허출원이 증가하기 시작하였으며 90년

도부터는 급증하고 있음을 보여준다. 주요 출원인으로 엘지화학, 제일모직,

코오롱, 엘지전선, 효성 등이 있으며 이들 출원인간의 차이는 극히 미미하다.

종류별 특허출원동향에서는 열안정제 특허가 가장 먼저 등장하고 있으며, 산

화방지제 특허는 85년에 출원이 시작되어 93년과 95년에 출원건수가 많으며,

최근 10년 간은 년 평균 4건 이상이다. 자외선방지제 특허는 가장 늦은 87년

에 나타나서, 최근 몇 년간 가장 많은 특허(년 평균 10건)가 출원되고 있으

며, 3종의 안정제의 전체출원건수는 비슷하다.



그림 3- 11. 한국의 안정제 종류별 출원동향

3- 2- 2. 미국

안정제 종류별로 봉우리형태의 산모양을 보여주는 출원동향이나, 90년 이후

부터는 안정제 자체를 제조하는 기술을 많이 확보하고 있는 미국도 감소하

는 경향을 보여주고 있으나, 자외선 방지제쪽은 다른 것에 비해서 그나마 출

원건수가 안정되게 있는 편이다. 주요 출원인으로는 Ciba Geigy,

Goodyear T ire & Rubber , Atochem North America, B .F . Goodrich, 및 GE

등이 있으며 Ciba Geigy가 단연 우위이다.

그림 3- 12. 미국의 안정제 종류별 출원동향



3- 2- 3. 일본

일본의 경우 80년대 말까지 꾸준한 증가를 보이다가 잠시 감소 후 90년대

중반이후 서서히 증가하는 것을 보이고 있다. 정점을 보였던 89년 수준은 아

니지만 최근 증가추이는 한국 및 미국의 감소추이와는 대별될 수 있는 것이

다. 주요 5개 출원인은 KANEGAFUCHI CHEM ., CHISSO, ASAHI CHEM .,

SUMIT OMO CHEM ., ADEKA ARGUS CHEM . 등으로 전체특허건수의

21%를 차지하고 있다.

구체적으로 살펴보면 열안정제 특허는 89년에 정점을 가진 후 감소세를 보

이며, 특히 92년에 80년이래 가장 적은 출원건수를 기록하였다. 최근 10년간

연평균 20건 정도이다. 산화방지제 특허는 87년을 정점으로 하며, 80년대와

90년대의 특허건수의 합이 비슷하다. 자외선방지제 특허는 85년을 정점으로

하고 있으며, 93년에 특허출원이 급격히 증가하였지만 그밖에는 연평균 5건

정도를 유지하고 있다. 한국, 미국과 비교해볼 때 일본은 상대적으로 열안정

제 비율이 큰 반면 자외선방지제 비율은 상당히 낮다.

그림 3- 13. 일본의 안정제 종류별 출원동향

3- 3. 세부기술별 출원동향



3- 3- 1. 산화방지제

산화방지제는 화학구조적 측면에서 페놀계, 아민계, 유황계, 인계로 나누어지

며 이중 연쇄반응 금지제 역할을 하는 페놀계, 아민계 산화방지제를 1차 산

화방지제라고 한다. 페놀계는 1차 산화방지제 중에서 가장 많이 사용되고 있

으며, phenolics , bisphenolics, polyphenolics, thiobisphenolics등이 있다. 2차

산화방지제는 여러 종류의 인계 화합물과 유황계 화합물이며 유기 포스파이

트류와 치오에스터계가 가장 일반적이다. 이들은 페놀계 및 아민계 산화방지

제와 함께 사용되어 상승효과를 지님으로써 자유 라디칼 반응을 종결시켜주

기도 한다.

그림 3- 14. 산화방지제의 세부기술별 출원동향

산화방지제 특허출원 중에서 구체적으로 산화방지제의 구조 또는 계열을 명

기한 특허를 대상으로 하여 세부기술별 동향에 대하여 표시하였다. 조성물의

경우 특별히 산화방지제를 언급하지 않거나, 여러 종류의 산화방지제를 동시

에 언급하고 있어 많은 건수가 포함되지 못하여 산화방지제의 정확한 흐름

을 대변한다고 볼 수 없으나, 페놀계에 대한 연구 및 활용이 타 산화방지제

에 비해 활발함을 알 수 있다.



3- 3- 1- 1. 한국

산화방지제 중에서 화합물의 계열이 명기된 것은 26건으로 여깃에서 비율

이 가장 높은 것은 페놀계이며 나머지는 고무 및 엘라스토머용으로 적용되

고 있는 유황계이다.

그림 3- 15. 한국의 세부기술별 출원비율

세부기술면에서 아민계는 제일모직에서 폴리에스테르계 탄성체 조성물에 적

용하고 있으며, 인계는 효성에서 공중합체 폴리에스터 조성물에 적용하였고,

삼양사에서 폴리카보네이트 수지와 ABS 공중합체를 기재로 이용한 난연성

수지조성물에 산화방지제로 트리스(2,4-디-터셔리-부틸페닐)포스파이트를 적

용하고 있으며, 에스케이에서 생수병용 청색 폴리에스테르 마스터 배치 조성

물 포스파이트계의 안정제를 적용한 예가 있다. 코오롱에서는 색상이 우수한

폴리올레핀 수지의 제조를 위한 2차 산화방지제로서 인계를 사용하는 기술

을 채용하고 있다. 가장 비중이 큰 페놀계는 엘지전선에서 고분자 발열체를

위한 정온도계수용 고분자 조성물에 적용하고 있다. 코오롱에서는 나일론 46

조성물에 힌더드 페놀계 화합물(예;트리스(3,5-디- t -부틸- 4-히드록시-페닐)

이소시아뉴레이트, 1,3,5-트리스(3 ' ,5 ' -디- t -부틸- 4-히드록시-페닐)피로피오네

이트 등을 적용한 경우도 있다. 엘지전선은 난연제를 함유하는 염소화 폴리

에틸렌, EVA 등의 혼합물에 수지 조성물로서 페놀계 산화방지제를 적용하

였다.

효성에서는 합성고무에 폴리페놀 및 티오에스테르계 산화방지제를 첨가하여



열적 불안정성을 제거한 열 안정성 고무재료의 제조방법을 제공하며, 폴리에

스터계 수지의 산화방지제로 페놀계 산화방지제(예;테트라키스(메틸렌- 3-디

- tert -부틸- 4-히드록시페닐)프로피오네이트메탄) 불포화 폴리에스테르 수지

를 기재로 한 인조 대리석에 페놀계 산화방지제를 적용한다. 삼성종합화학은

온수 온돌 파이프용 폴리프로필렌 공중합체의 제조방법, 전선 피복용 흑색

폴리에틸렌계 수지 조성물, 디- (2-히드록시메틸- 3- [1-메틸사이클로헥실]페

닐)메탄, 옥타데실- 3- (3,5-디-터셔리-부틸- 4-히드록시페닐)프로피오네이트

등의 고분자량의 페놀계 산화방지제를 예시하고 있다. 효성과 금호산업 등에

서 고무의 산화방지제로 부타디엔/스티렌 고무(SBR) 또는 부타디엔/아크릴

로니트릴 고무(NBR) 산화방지제로 티오에스터계 화합물을 첨가하여 열 안

정성을 우수하게 한다. 티오에스터계 화합물은 타 산화방지제와 병합하여 사

용하기도 한다.

한국의 산화방지제 특허의 전반적인 내용은 전체적으로 새로운 산화방지제

의 제조를 위한 기술이라기보다는 기존 첨가제의 고분자 종류 및 응용분야

에 따른 적정한 배합이 주된 기술내용을 이루고 있다.

3- 3- 1- 2. 미국

미국의 경우 아민계, 페놀계, 유황계의 비중이 비슷하며 인계가 앞의 3종류

의 산화방지제에 비해 비율이 낮다. 아민계는 Goodyear T ire & Rubber Co.,

Exxon Chemical, Uniroyal Chemical, Air Product s & Chemicals, B.F .

Goodrich Company , Pennw alt Corporation 등이 이 분야에 참여하고 있다.



그림 3- 16. 미국의 세부기술별 출원동향

각 출원인별 기술내용을 보면 첨가제 제조기술 분야에서는 Goodyear T ire

& Rubber Co. 의 2중 결합을 지닌 고분자의 유용한 질소에 알릴 또는 알킬

기가 부가된 디페닐이아민계 화합물, Exxon Chemical의 한 개 이상의

- N (H) 관능기를 지니는 5, 6원소의 복소환구조의 화합물, Uniroyal의 부가된

피리미딘 화합물 등을 이용하여 기존의 산화방지제 골격에 새로운 관능기를

부여하는 방법에 대한 것이 중심 내용이다. 그리고 Goodrich사의 올리고머

형태의 2- keto- 1,4- diazacycloalkane기가 부가된 트리아진계 화합물에 대한

기술과 Atochem North America는 고분자와 결합 가능한 Phenolic

N- (amido)imide 화합물 같은 반응형 산화방지제의 제조방법 등의 기술이 주

를 이루고 있으며, 조성물의 경우에는 2종이상의 안정제를 복합적으로 첨가

하는 경향이 있다.

페놀계는 주로 Ablemarle Corp, B.F . Goodrich Company, Goodyear T ire &

Rubber Co., Uniroyal Chemical 등의 업체에 의해 출원이 이루어지고 있으

며, 이들의 주요한 기술 내용은 Ablemarle Corp는 공정중의 먼지 발생을 최

소화한 그래뉼형 산화방지제의 제조 방법에 대한 기술이며, B.F . Goodrich는

산화방지제 제조에 대한 기술로 고분자와 반응 가능한 페놀계 산화방지제,

페놀 이소시아눌레이트와 인계 산화방지제의 조합 및 특정 고분자별 산화

방지제에 대한 기술이 주된 내용을 이루고 있다.

유황계는 2차 산화 방지지제로 적용되어온 산화방지제로 자체의 특징적인



기술내용을 포함하는 것보다는 타 첨가제와 동시에 적용하는 예가 대부분의

특허의 내용이며, 유황계 첨가의 주요한 특허는 Goodyear T ire & Rubber

Co.가 9건을 출원하였고, 그밖에 Standard Oil Company, T exaco Inc.,

Uniroyal Chemical 등이 출원하고 있다. 가장 출원건수가 많은 Goodyear

T ire & Rubber는 1978년에 유황 함유 산화방지제로

3,6,9- triox aundecane- 1,11- bis (3- n - dodecylthiopropionate)를 출원한 이래

Mercapto acid ester계 산화방지제(1982년)를 출원하였고 1984년에는 아민

과 페놀 등 1차 산화방지제와 상승효과가 우수한 고분자와 중합 가능한

thioester계를 출원하고 있다.

전체적으로는 신규한 산화방지제 제조분야에서는 기존의 산화방지제 구조에

고분자와의 상용성을 향상시키거나 고분자와 반응 가능한 반응형 산화방지

제에 대한 기술이 주요한 내용이며, 그밖에 대부분의 특허가 기존의 산화방

지제를 복합적으로 첨가하는 방법에 대한 내용을 중심으로 하고 있다.

3- 3- 1- 3. 일본

일본의 경우 특허출원 119건의 세부기술별 비율을 살펴보면, 페놀계가 중심

을 이루고 있으며 그밖에 아민계, 인계, 유황계가 유사한 비율을 보이고 있

다. 페놀계는 Chisso Corp., Hitachi Chem, JSR, Mit sui T oatsu 등이 주요

출원인이며, Chisso는 기존의 화합물인 phenolic antioxidant를 사용하고 있

는 출원이 다수이며, Hitachi Chem은 phenolic계 화합물과

bis (hydroxyalkyl)- benzene 화합물의 반응물로 이루어지는 고분자형 페놀계

산화방지제 제조기술을, JSR은 폴리올레핀용 산화방지제로 할로겐 및 알킬

관능기가 부착된 페놀계 화합물 등을 언급하고 있다.



그림 3- 17. 일본의 세부기술별 출원비율

아민계는 Sumitomo Chem이 6건으로 가장 많은 출원건수를 나타내고 있으

며 그밖에 Nippon Zeon, Polyplastics , Chisso 등 주요 회사가 참여하고 있

다. 일본의 안정제업체로서 중요한 위치에 있는 Sumitomo Chem이 출원건수

가 가장 많은 것은 이 분야에서 첨가제 자체에 대한 연구가 비중 있게 진행

되고 있다고 볼 수 있다. 주요기술 내용은 고무용으로

N- phenyl- N ' - alkyl- p- phenylene diamine, 또는 p- aminodiphenylamine,

N- cyclohexyl- p- phenylenediamine 등을 적용하는 예와 실란 변성 폴리올렌

핀용 2,6- dimethylpiperidine 또는 naphthylamine 등 조성물 관련 특허 중심

으로 이루어지고 있으며, Sumitomo Chem은 반응형 산화방지제에 대한 특허

를 출원하고 있다.

3- 3- 2. 열안정제

국가별, 세부기술별로 출원동향을 살펴보면 미국과 일본은 모두 금속계가 주

를 이루고 있으며 그 중에서 일본의 경우에는 에폭시계 화합물의 건수도 등

장하고 있으나 에폭시계 열안정제가 주를 이루고 있는 것이 아니고 열안정

제의 조성물에서 보조제로 사용되고있는 것이 표시된 것이다. 한국에서는 인

계 열안정제의 건수가 상대적으로 높으나 이것도 조성물 또는 성형품의 제

조에 기존의 화합물이 명시된 것일 뿐 특별한 기술적 의미를 지니지는 않는

다.



그림 3- 18. 열안정제의 세부기술별 출원동향

3- 3- 1- 1. 한국

한국의 경우에는 매우 미약한 출원건수이며, 대부분이 열안정제 자체에 대한

것보다도 조성물에 응용되고 있다.

3- 3- 1- 2. 미국

열안정제 특허출원 중 화합물의 구조를 명기하여 분류가 가능한 특허 59건

중 세부 기술별 비율을 살펴보면, 금속계가 42%, 아민계가 25%, 인계가

19%, 페놀계가 14%로 구성되어 있다. 금속계가 가장 큰 비중을 차지하고 있

으며, 주요 출원인은 Morton T hiokol Inc., M&T Chemicals, Carst ab

Corporation이다. 1970년대에 M&T Chemicals은 유기 주석계 열안정제 기술

을, 1980년대에 Carst ab Corporation은 유기 안티몬 화합물과 mercapto

phenol 혼합물, 유기주석 화합물과 mercapto phenol 혼합물, Organic

antimony 함유 PVC계 열안정제 대한 기술 등을 발표하였으며, Morton

T hiokol은 zinc mercaptoester s 제조 및 알카리 금속과 혼합사용하는 기술을

발표하고 있다.



3- 3- 1- 3. 일본

일본의 열안정제 특허출원 중에서 화합물이 명확하여 세부 분류가 가능한

특허는 177건이며 이들의 세부기술 분류별 비율은 금속계가 57%, 페놀계가

17%, 인계가 11%, 아민계가 10%, 에폭시계가 5%를 차지하고 있다. 일본의

경우는 안정제의 비율 중 열안정제의 비율이 분석 대상국인 한국과 미국에

비하여 높으며 열안정제 중에서도 금속계의 비중이 높다. 이것은 일본이 가

전제품, 자동차 산업분야에서 고분자재료의 응용에 대한 연구가 활발하여 다

양한 수지의 열안정성에 대한 기술개발이 일찍부터 본격적으로 진행된 것이

그 원인이라고 판단된다.

금속계의 신규한 열안정제는 1996년 Mizusaw a Ind Chem에서 출원한 Ⅱ,

Ⅳ, V족 금속의 실리케이트 화합물로 할로겐 함유 고분자용 열안정제로 적

용 가능하다고 언급하고 있으며, 전체적으로 주요 출원인은 일본에서 화학분

야에 높은 수준의 기술을 보유하고 있는 것으로 알려진 Kanegafuchi Chem,

Mizusaw a Ind Chem, Mitsubishi Chem 인 점으로 미루어 보아 일본에서의

안정제의 연구 중심은 열안정제에 있다고 보아야 할 것이다.

그림 3- 19. 일본 금속계 열안정제분야의 주요 출원인

3- 3- 3. 자외선방지제



자외선 방지제는 태양광선 중 자외선을 선택적으로 흡수하여 열에너지로 바

꾸거나 자외선으로부터 분해되어 생성된 자유 라디칼을 소멸시킴으로서 자

외선으로부터 플라스틱이 분해되는 것을 방지해 주는 역할을 수행하는 것으

로 작용기구에 따라 흡수제, Quenchers , 라디칼 포착제(통상 HALS로 칭한

다)로 분류하였다.

상기의 열안정제에서는 일본이 출원건수나 기술내용에 있어서 우위를 보이

는 반면 자외선방지제에서는 미국 및 유럽이 건수나 기술면에서 우위를 보

이고 있다. 특히 미국은 라디칼 포착제의 비중이 큰 반면에 일본은 흡수제

분야에서 우위를 보이고 있다.

그림 3- 20. 자외선방지제의 세부기술별 출원동향

3- 3- 1- 1. 한국

자외선방지제 제조에 대한 것으로 1998년에 에스케이씨에서 출원한 2- (2-히

드록시- 3- (알킬아미노)메틸- 5-알킬페닐)- 2H-벤조트리아졸계 화합물의 제조

방법이 있으며 그밖에는 모두 자외선방지제의 사용예를 표시하고 있는 조성



물 특허에 불과한 실정이다.

코오롱에서는 동박 적층판용 수지 조성물에 자외선 흡수제로는 벤조페논계

및 벤조트리아졸계 화합물을 사용하는 예를 들고 있으며, 제일모직은 자외선

흡수 폴리에스테르 필름의 제조에 벤조페논계 또는 벤조트리아졸계 자외선

흡수제를 적용하며, 효성에서는 내후성 폴리프로필렌 수지조성물에 히드록시

벤조페논(Hydroxy Benzophenone)계 화합물을 적용하고 있다. 엘지전선은

바닥재용 조성물에, 대림산업은 벤조트리아졸계 자외선 흡수제를 폴리올레핀

계 농업용 필름에 적용하고 있다.

3- 3- 1- 2. 미국

라디칼 포착제와 흡수제 모두 1980년대 중 후반에 특허출원이 가장 활발하

다가 이후 1990년대 초에 다시 회복되는 추세를 보이고 있다. 라디칼 포착제

의 주요 출원인은 유럽계 다국적 회사인 Ciba Geigy Corp로서 1975년에 라

디칼 포착제의 대표격인 HALS계 자외선 안정제를 상품화한 이후 지속적으

로 기술적 우위를 지켜오고 있다. 출원인의 시장 영향력 및 특허 건수의 집

중도로 보아 자외선 방지제 분야에서는 이들의 기술 독점도가 높을 것으로

예상되므로, 자외선 방지제 분야의 진출과 신규 자외선 안정제의 개발 및 시

장 참여를 위해서는 이들 회사의 특허에 대한 정밀 분석이 요구된다.



그림 3- 21. 자외선방지제의 세부기술별 미국출원동향

3- 3- 1- 3. 일본

자외선 방지제중 라디칼 포착제와 흡수제의 출원동향을 살펴보면, 둘 다 출

원건수가 상승과 감소를 반복하고 있다. 이러한 현상은 전체 건수 및 참여

업체가 많지 않은 상황에서 특정회사의 연구결과의 단계에 따라 출원건수의

년도별 변화가 심하게 나타난 결과이다.

라디칼 포착제의 주요 출원인은 일본의 정밀화학업계의 중요한 위치를 차지

하고 있는 회사로 Adeka Argus Chem, Sumitomo Chem, Asahi Denka,

Sankyo Co, Mit subishi Chem이 참여하고 있으며, 산화방지제 분야에서는

Chisso Corp가 중요한 출원인으로 등장한 것과 비교하면 회사별로 안정제

분야에 있어서도 서로 중점을 두는 분야에 차이가 있음을 알 수 있다.



그림 3- 22. 자외선방지제의 세부기술별 일본출원동향

3- 3- 1- 4. 유럽

유럽의 자외선 방지제는 라디칼 포착제 중심으로 개발이 진행되고 있으며,

1980년대 중 후반에 가장 활발하게 이루어졌으며 1990년대 중반에 다시 상

승하고 있는 경향을 보여주고 있다. 이것은 광안정제 출원이 소수의 회사에

의해 주도되고 있음을 뜻하며 그 중에서도 스위스의 Ciba Geigy Corp의 독

주의 영향력이 큼으로 Ciba Geigy Corp의 출원건수에 따라 연도별로 출원건

수의 변화가 나타나고 있는 것이다. 그 밖의 주요 출원인은 Hoechst AG,

Sandoz Ltd, BASF AG 등 전통적인 유럽의 정밀화학업체들이 주도권을 쥐

고 있다. 이러한 회사들은 현재 자외선 방지제 또는 고분자 첨가제 제조업체

로 자외선방지제를 가장 중요하게 취급하고 있는 데, 이는 향후 더 개량된

기술이 출현할 가능성이 있기 때문으로 판단된다.


