
R ES U M EN 

El proyecto Recubrimientos Nanometricos de TiN/TiAINbN. TiN/ZrN 
y B4C/BCN/c-BN tiene como objetivo el mejoramiento, la productividad 
especificamente en Ia empresa Colombiana AGRAF S.A. El prop6sito de 
trabajar en conjunto con esta compariia es incrementar la competitividad y 
el perfeccionamiento de la productividad en la planta con la conversion de 
papel utilizando materiales compuestos de tecnologia avanzada mediante 
los Recubrimientos Duros sobre cuchillas empleadas en la planta de 
conversion. 

Este proyecto se desarroll6 en el Centro ASTIN, en conjunto con la 
empresa AGRAF S.A. y el Centro de Excelencia en Nuevos Materiales 
(CENM). El punto de partida, se efectu6 con una Vigilancia Tecnologica 
el propOsito consistia en analizar la tendencia de las investigaciones sobre 
el tema, que se han producido en los Oltimos quince (15) ahos, teniendo 
en cuenta el identificar las empresas, paises e inventores lideres en las 
tecnologias de los Recubrimientos de Nitruro de Zirconio (ZrN). En este 
articulo se presentan los resultados de Ia Vigilancia, realizada de acuerdo 
con la metodologia desarrollada en el Centro ASTIN. 

PALABRAS 	C LAVE: 	Vigilancia Tecnologica, productividad, 
herramientas de code, recubrimientos duros, recubrimientos de ZrN, nitruro 
de zirconio, ZrN, patentes, articulos cientificos. 

ABSTRACT 

The aim of the project TiN/ 
TiAINbN, TiN/ZrN y B4C/ 
BCN/c-BN 	nanometric 
coatings for productivity and 
competitiveness improve-
ment of AGRAF S.A. is to 
increase the competitiveness of 
the company and the productivity 
of the paper conversion plant 
by using advanced materials, 
specifically hard coatings 
deposited on the blades used. 
This project was carried out 
by ASTIN, the beneficiary 
company (AGRAF) and the 
New Materials Excellence 

COMO HERRAMIENTA 

EN LOS PROYECTOS DE 

MEJORAMIENTO DE LA COMPETITIVIDAD 

EN LA INDUSTRIA DE 

RECUBRIMIENTOS 

DURCIS 
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Center (CENM). 	 emplearon ZrN, Zirconium, Nitride, 
Multilayers y Coating. 

The starting point of the project was 
the Technological Surveillance, 
having as its main purpose was to 
analyze the behavior of research 
that have been performed over the 
last 15 years about this topic. 

The main companies, inventors 
and countries were also identified 
in the study. This article presents 
the results of the surveillance, 
which was undertaken according 
to the methodology devised and 
executed at ASTIN. 

KEY WORDS: Technological 
Surveillance, productivity, cutting 
tools, hard coatings, ZrN coatings, 
zirconium nitride, ZrN, patents, 
scientific articles. 

RECUBRIMIENTOS DE 

Z R N 

Mediante la aplicacian de Recubri-
mientos Duros tipo Multicapas 
Nanometricas de ZrN sobre herra-
mientas de corte (cuchillas y contra 
- cuchillas), es posible incrementar 
Ia vida Otil de las elementos 
anteriormente mencionados y dis-
minuir tanto los costos como los 
tiempos muertos en las labores de 
mantenimiento requeridas. 

La Vigilancia TecnolOgica se realizo 
entorno a los recubrimientos de ZrN 
que consistio, fundamentalmente, 
en la exploraciOn de las bases 
de datos, 	patentes y articulos 
cientificos publicados a partir de 
1995. Como palabras clave se 

PRODUCCION DE 

ARTICULOS 

La bOsqueda de articulos cientifi-
cos sobre el tema de Recubri-
mientos de ZrN se efectua a partir 
de las bases de datos Ebsco 
Host, Science Direct, la Oficina 
de Propiedad Intelectual de 
Singapur (IPOS) y la tesis de grado 
"ProducciOn y caracterizaciOn 
de superredes de Nitruro de 
Titanio-Nitruro de Circonio como 
Recubrimientos Duros sobre acero 
para sustituciOn de un producto 
importado en el corte de papel", de 
Caicedo". 

Se encontr6 que para el periodo 
analizado (1995-2008), Ia ma-
yoria de los articulos sobre Recu-
brimientos de ZrN quince (15) 
pertenecen a estudios de las 
propiedades mecanicas y a los 
ensayos elaborados para estos 
Recubrimientos, debido a sus 
innumerables aplicaciones en las 
areas de Tecnologia Mecanica 
e Ingenieria, destacandose los 
articulos de Chen[11, Jianxin[2], 

Total articulos: 40 

ChouN y Caicedo141. 
La Figura 1 comprueba que se 
encontraron trece (13) articulos 
relacionados con la estructura 
cristalina, las formas de crista-
lizacion, la orientacion, las fases y 
la morfologia de los recubrimientos 
de ZrN. 

Los articulos con propiedades 
electroquimicas (que agrupan las 
propiedades quimicas)fueron ocho, 
y abordan el tema de la resistencia a 
Ia corrosion con fines de aplicacion 
en el area de protecciOn de piezas 
y Recubrimientos decorativos. 

Asi mismo, se hallaron siete 
(7) articulos que estudian los 
parametros de deposiciOn y sus 
efectos sobre las propiedades 
de los Recubrimientos; por 
ultimo, los que tratan el tema de 
los parametros de red [seis (6) 
articulos], las propiedades termicas 
[cinco (5) articulos] y tan solo uno 
que represents el diagrama de fase 
Zr vs N. 

Es importante destacar que el 
comportamiento de las publica-
ciones en Recubrimientos de ZrN 
aumentaron entre el 2003 y 2008, 

■ Estructura cristalina, orientaci6n, fases 
y morfologia 

■ Propiedades electroquimicas 

■ Parametros de deposiciOn 

■ Parametros de red 

■ Propiedades termicas 

■ Diagrama de fase 

FIGURA 1 DISTRIBUCION DE LOS ARTICUL❑ S CIENTIFICOS POR TEMAS 
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como se expone en la Figura 2; sin 
dejar atras el 2008 con el mayor 
incremento de escritos, debido a 
Ia bilsqueda de nuevas aleaciones 
que cumplieran con las exigencias 
actuales en lo relacionado con 
aplicaciones mecanicas y quimicas 
de los materiales compuestos 
utilizados en ingenieria. 

En cuanto a Ia documentaciOn 
consultada, los articulos con infor-
macion más relevante sobre los 
recubrimientos de ZrN resultaron 
ser los autores Chenol, Jianxin[2], 

Chou[3]  y Caicedool mencionados 
anteriormente. 

FIGURA 2. PRODUCCION DE PATENTES POR AfZIO 
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A continuacion se presenta un 
resumen de Ia relacion de cada uno 
de los articulos con palabras claves 
utilizadas en Ia Vigilancia: pro-
piedades mecanicas, propiedades 
electroquimicas, parametros de 
red, estructura cristalina y pa-
rametros de Deposici6n de los 
Recubrimientos. 

PROPIEDADES 
MECANICAS 

En el transcurso de este ario y hasta 
la fecha se han publicado cinco 
articulos sobre el tema; siendo 
este el periodo de mayor ntlmero 
de escritos al respecto desde 1995 
Jianxin[21  examin6 las propiedades 
microestructurales yfundamentales 
de los Recubrimientos ZrN (ZC-1) 
y ZrN/Zr (ZC-2), depositados por 
DeposiciOn Fisica en Fase Vapor 
(PVD) en carburos cementados 
YT15 (WC+15%TiC+6%Co), con 
pruebas de mecanizado en seco 
sobre acero endurecido. 

En el desarrollo de Ia Vigilancia 
Tecnologica, se hallaron tres publi- 
caciones relacionadas con 	las 
propiedades electroquimicas. 

En 1996, Cawley [61  presento una 
investigaciOn sobre Ia cristalografia 
y las periodicidades Multicapas 
utilizando diferentes tecnicas es-
pectrometricas, y Miloievin pu-
blic6 una investigaciOn sobre 
Ia composicion, el espesor y Ia 
estructura de las capas formadas 
por Ia oxidaci6n electroquimica 
de Recubrimientos de ZrN en 
reguladores de ftalato (pH 0.5). 

En 2004, Chen olrealizo un trabajo 
sobre los diagramas de fase y los 
parametros de deposici6n, que 
requirio baja energia de formacion. 

La pureza del blanco de Zr fue 
de 99.5%, su tamano de 5cm de 
diametro y el tiempo de deposiciOn 
de 8 min. 

La distancia entre el blanco y el 
sustrato fue de 60 mm; la presiOn 

inicial de deposicion aplicada 
fue 3x106  Torr; Ia pureza de los 
gases (Argon de trabajo y N2 

reactivo) estuvo en el 99.95%, Ia 
presi6n de trabajo aplicada 8x103  
Torr con una relacion N2/Ar de 
1.88 %, un flujo de 50 sccm, Ia 
temperatura inicial del sustrato fue 
Ia temperatura ambiente Ts=25°C, 
incrementandose luego a 92, 97 
y 117°C para una polarizaciOn 
del sustrato de Vb=0, -45 y 50 V, 
respectivamente. 

La potencia dc permanecio en 
150 W, equivalente a un voltaje 
desplazado dc del blanco de 350 
V y una corriente del sustrato de 
0.43 A. 

La velocidad de deposici6n a Vb=50 
V fue de 93nm/min y para Vb= -45 
V fue de 75 nm/min, lo cual produjo 
un espesor de pelicula de ZrN 
de 600 nm. En el 2008, Jianxin121  
depositO el Recubrimiento de ZrN 
con los siguientes parametros: la 
temperatura del recubrimiento de 
250 °C, una presion total del gas 
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TABLA 1 . INFORMACiLoN CONSOLIDADA DE LAS BASES DE DATOS 

TEMA 

PROP 	PROP. 	 PROP. 	 PROP. 	 PROP. 
SASE DE DATOS 

QuimiCAS 	MECANICA5 	TtumocAB 	ELECTROQuimiCA 
PARAmICTR  • 	ESTRU 

RT 	
411 OIAORAMA 	CRECPAIENT 

rASE 	 O 

ESPACENET 4 7 4 O 1 0 O 3 

USPTO 9 3 8 7 0 0 

0 

O O 

TOTAL 4  7 4 O 1 0 O 3 

de 0.5 Pa. la presiOn del N2 de 
0.09 Pa, el voltaje bias de -250 
V, la corriente en el catodo de 90 
A, el tiempo de deposiciOn del 
Recubrimiento de 60 min, distancia 
de la fuente al sustrato de 120 mm 
y la potencia de 2.5 KW. 

En este afio, el mismo grupo de 
trabajo investigO las condiciones de 
deposiciOn del Recubrimiento de 
ZrN: temperatura del Recubrimiento 
de 250°C, presiOn total del gas de 
0.5Pa, presiOn de N2 de 0.09Pa. 
voltaje bias de -250 V, corriente 
en el catodo de 90A, tiempo de 
Recubrimiento de 60 min, distancia 
de la fuente al sustrato de 120 mm 
y potencia de 2.5 KW. 

PRODUCCION DE 

PATENTES 

La biisqueda de patentes se ejecutO 
con las bases de datos Esp@ 
cenetin, USPTO (United States 
Trademark and Patent Office[8]  
y SURFIPP), mediante el use de 
palabras slave ZrN, Zirconium y 
Nitride. 

La primera base de datos consul-
tada arroj6 once (11) resultados 
sobre el tema, y la relaciOn con 
esta investigaciOn muestra que 
las invenciones registradas en 
esta oficina de patentes conducen 
principalmente a hallazgos en las 
propiedades quimicas, fisicas y 

mecanicas de los Recubrimientos 
de Nitruro de Zirconio (ZrN). 

En los documentos de patentes 
consultados no se registrO infor-
maci6n sobre parametros de red, 
estructura cristalina y diagramas 
de fase. 

En la base de datos Estadounidense 
USPTO se identificaron doce pa-
tentes relevantes, enfocadas a as 
propiedades fisicas, mecanicas y 
electroquimicas de los trabajos con 
alto nivel de innovacion. 

Al igual que con Esp@cenet, en 
documentos de patentes consulta-
dos no se hall6 informaci6n sobre 
parametros de red, estructura cris-
talina y diagramas de fase. 

En el consolidado de las dos bases 
FIGURA 3. PRODUCCIDN 

de datos Tabla 1, la tendencia 
se mantiene en las propiedades 
fisicas, mecanicas y quimicas, 
con poca o ninguna produccion de 
nuevo conocimiento en los demas 
temas. 

La Figura 3 ilustra la publicaciOn 
de patentes por ano. En ella se 
observa que los anos de mayor 
producciOn fueron 1997 y 2007, 
aunque es necesario tener en 
cuenta las siguientes diferencias: 
en 1997 predominaron las patentes 
estadounidenses, mientras que en 
el 2007 prevaleciO las europeas. 

Es decir que los inventores li-
deres (los estadounidenses) 
disminuyeron el nivel de publicaciOn 
de procesos y productos para esta 
tecnologia, contrario al caso de los 
europeos. 

DE PATENTES MDR AND 
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Fischer Manfred (DE) 

Mokerji Subrata (US) 

Hong Jong Won (KR); Cheong Seong Hwee... 

Mokerji Subrata (US) 

Xu Hui Xu (CN) 

Li Geyang Dong (CN) 

Choe Han Cheol (KR) 

Nygren Lea A (US) 

Reuter Knud (DE); Passing Gerd (DE) 

Harden Henry Troue 

Schier Veit 

Lin Yuping (US) 

Davidson James A (US) Jul 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Praxair Technology Inc. 

Shanhai Tools Plant Co. Ltd. (CN) 

Univ. Shanghai Jiaotong (CN) 

Choe Han Cheol (KR) 

Samsung Electronics Co. Ltd (KR) 

Starck H. C. GmbH (DE) 

Sandvik Intellectual Property (SE) 

Guardian Industries (US) 

Smith & Nephew, Inc. (US) 

   

0 1 2 3 4 5 6 7 8 

FIGURA 4. PRODUCCIEIN DE PATENTEE POR INVENT LH,' 

Las Figuras 4 y 5 presentan Ia 
produccion de patentes por inventor 
y compania, respectivamente. En 
ellas se observa que el principal 
inventor de Recubrimientos de 
ZrN Davidson James y Ia firma 
Norteamericana lider es Smith & 
Nephew. Ademas, se analiza una 
relaciOn entre las nacionalidades 
del inventor y de la organizaci6n. 

Dada Ia escasa informaci6n 
sobre las propiedades de los 
Recubrimientos y los parametros 
de deposicion, Ia Tabla 2 resume 
las propiedades y los parametros 
encontrados. 

Igualmente, en Ia Tabla 3 expone 
Ia informacion de las patentes 
que contienen Ia mayor cantidad 
de informacion. Sin embargo, 
se desarrollo un analisis de las 
patentes anteriores, donde se 
considera que el numeral ocho (8) 
de Ia Tabla 3, no corresponde al 
inventor ni a Ia empresa lider. 

FIGURA 5. PRODUCCION DE 

Mediante el monitoreo permanente 
de Ia informacion contenida en 
las bases de datos de patentes y 
articulos cientificos es posible Ia 
identificacion de los paradigmas 
tecnologicos que debe asumir Ia 
empresa para ser competitive en un 
mercado cada vez más exigente. 

Tal es el caso de Ia industria de 
los recubrimientos duros, sector 
que este tomando cada vez mayor 
importancia gracias a los adelantos 
en ciencias como la nanotecnologia 
y Ia ingenieria de materiales. 

El identificar las empresas lideres, 
los inventores lideres y los 
principales temas de investigaciOn 
proporciona un bosquejo de lo 
que este sucediendo alrededor 
de los recubrimientos de TiN/ZrN 
que permite Ia toma de decisiones 
hacia Ia construccion de proyectos 
de investigacion al interior de Ia 
empresa cliente, en este caso 
AGRAF S.A. 

CONCLUSION 

Herramientas como Ia Vigilancia 
Tecnologica y Ia Inteligencia 
Competitiva son de vital impor-
tancia en las empresas de hoy 
porque permiten identificar 
las tendencias generadas 
en investigacion de las lineas 
tecnologicas de las empresas de 
hoy. 

PATENTEE POR EMPRESA 
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L•112007179374 
Contenido de N 41 48%. 42-45%, 43 44% en peso 
ate:undo 100-300 watts; presiOn: 1-50 mborr.; N2/gas inerte: 10:90 y 25:75 

   

Taman° del cnstal 12-24 nm. 13-20 nm, medido en Ia 
direction perpendicular al piano de difracce6n (111). 
Contenido de N, ver patents. 
Taman° del cnstal DIII, ver patente. 
El efecto del contend° de N on el tamano del crests!. 
Esfuerzos de compresedd residuales do los 
recubnmientos de ZrN 
Efecto del contacted° de N en el esfuerzo de compresiOn 
Profundidad del area de sputtering: 5 urn 

MI 
Espesor del ZrN: 2-10 nm. 
Espesor del Al2(01-xNx)3* 0.3-1.1 nm 
Espesor total: 2-5 urn. 
Pesos en la format:46n del  ZrN/Al2(01-xNx)3 
Dureza del ZrN/Al2(01-xNx)3: 30 GPa 
Temperature de resistants a Is =Wooed: >1000.0. 

Rigidez del recubnmronto >30 GPa 
Temperatura de resistoncra a la oxidation 1000'C 
MOtodo de preparacdn del recubnmiento multicapa. 

Espesor total de la cape 3 30mm 
Espesor de la cape de ZrN <1um (0,1-0.6) 

Recubrimiento resistonte al desgasto y a In erosion pare 
sustratos, con un porcontajo do N atOmlco de 41-48%. 
Este recubrimaento lien. buen lamard de cnstal, medido 
en la direcciOn perpendicular at piano de difraccion (111), 
de entre 12 y 24nm, preferiblemente entre 13 y 20nm. 
Tambien se describe at wean° pare Is obtenci6n del 
recubrimiento. 

Procodlmlonto de 
Me, 

Espesor del recut. 

producclOn del recubrImlento (a) y (b). 
Ar/N2, Kr/N2, tio/N2. Xe/N2. Ne/N2 

0.1-6.0 urn, 0,2-4,0 urn. 
1-10 urn al desgaste. 8-40 urn a erosion 

EvaporaciOn por arco. 
Primer° <7x10-4 Pa. y luego Honed() con Ar a 

US5242753 

6 SG47604 

Pressor% 
0,7 Pa. 
Bias negativo de 1 KvOC 
her 	30-60 min 
Corr" 	 200-350 

Ar/N2 
7 i.r4r• d.. 	70-9C sccrn 

240 scorn. 

A. 
4 Pa. 

410-520"C 
De 2.037 Kgf/mm2 a 2,588 Kgf/mm2..: 

Efecto del contend° de N en la microdureza. 
Resistencia  a la erosion y efecto del contendo do N en este valor. 

7 W02004046058 

Articulo recubierto con al menos una cepa de Zr y/o ZrN 
en medio de un par de capes (acidic:Incas. Buena 
resistencia a la corrosi6n, buenas prop. MecOnicas, 
resistencia al rayado, buena estabilidad al color. 
- Resistencia a la corrosdn 
- Estabilidad al color 
- Resistencia al rasgado bajo tratarnientos termicos. 

10 CN1807089 

11 US8168242 

12 K1420070111709 

13  US2004096671 

614 uS5649951 

11 52005218603 

Presenta los espesores de as capes y la descripci6n de 
las etapas  pars Is formaciOn del recubrimiento completo 

Composicidn de la aleacion ZrfE 
Color 
Espesor de la  aleacion. 

- Espesor superior 

- Resistencia a Is corrosion 
- Resistances al rasgado 
- Establikled del color. 

ComposiciOn del nocubrimiento. 
Espesor del rocubrimlonto 

- Porcentaje de los elementos del recubnmiento en % 
atOmico. 
i Contenido total do  metales en el recubnmsento en % 
atbmico. 

all La deposici6n de as capes se hace con Ia tecnologia sputtering 
reactiva de doble objetwo en una atrn6sfera de argon y nitrogen. 

Deposit-16r,  on PVC) 
- Ejemplo de aplicacion 

CN1807089 

E4

CN1793415 

'  

5 5E529052 

8 KR20070011135 

9 KR20080125268 

DeposiciOn poi CVD 

TABLA 2. PROPIEDADES FISICAS Y PARAMETROS DE DEPOSICION ENCONTRADOS EN PATENTED 
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2 US5649951 

7 US5647858 	1997 
Davidson James A 	Smith & Nephew 

11111.111111.11111.11111111111111 
Zirconium oxide and zirconium nitride coated catheters 

Substoichiometric zirconium nitride coating 

Zirconium oxide zirconium nitride coated valvular 
aDnuloplasty rings 

1997 

5115r4Firmirtxt4r. 0. 

2004 
Heat treatable coated articles with zirconium or 

zirconium nitride layer and methods of making same 

	

Davidson James A 	Smith & Nephew 

_4111111.111111.111111.1filir. 	Inc. (US) 

	

Davidson James A 	Smith & Nephew 

(US) 	 Inc. (US) 

	

Davidson James A 	Smith & Nephew 

AA) - - 	 Jnc. (US) 

5 	US5588443 	 1996 Zirconium oxide and zirconium nitride coated guide wires Davidson 
James A 	Smith & Nephew 

 
alillSION11110■111110111111Mil Or— 	 (US) 	 Inc. (US)  AI 

6 	US5496359 	1996 
Zirconium oxide and zirconium nitride coated 	 Davidson James A 	Smith & Nephew 

ligraidafakkaamsummmamokanomasamocammainasmimanammei urbleasome—LLiaildri iii..—.1121.111111.411 

1997 Zirco ium oxide and zgooniunijnjtrt coated stents 

1997 Zirconium oxide zirconium nitride coated valvular 
annuloplasty rings 

1997 
Zirconium oxide and zirconium nitride coated 
percutaneous devices 

Harden Henry Troue 

Davidson James A 

(US) 

Lin Yuping 

Praxair Technology 
Inc. 

Smith & Nephew, 

Inc. (US)  Al 

Guardian lndustri 

L 
8 

9 	US5628790 

SG47604 	 1998 

10 	W02004046058 	2004 

4111111106,L ~lii Wes_  

Heat treatable coated articles with zirconium or 

zirconium nitride layer and methods of making same 

US2007179374 	 2007 Implantable electrodes having zirconium nitride coatings Nygren Lea A (US)  41116 
-41 	

116411 
11.■•=111. 

3 	US5628790 
..3•11.1■11•10111 ifs••■■■•14111INIMosillra.,..- 

4 	US5611347 

Lin Yuping (US) 

,r0' 	Tecnologia Industrial 

TABLA 3. RESUMEN DE LAS PATENTES MAS RELEVANTES 
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