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DESCRIPCION

Una composicion que comprende compuesto de lignina y epoxi para recubrimiento y método para su fabricacion y su
uso.

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una composicion para recubrimiento y a métodos para su fabricacién y a sus
usos. La presente invencion también se refiere a productos obtenibles por dichos métodos y sus usos.

Antecedentes

La lignina, un subproducto de la industria de la pulpa y el papel, es un quimico potencialmente importante para usar
en compuestos poliméricos. Un area importante es la resina epoxi y los compuestos de resina epoxi para
recubrimientos metalicos.

Las latas metalicas de alimentos y bebidas tienen un recubrimiento protector en la superficie interior, que es esencial
para evitar que el contenido entre en contacto con las superficies metalicas de los contenedores. El contacto de los
alimentos enlatados con la superficie metalica puede provocar la corrosion del recipiente metalico y provocar la
contaminacion y el deterioro del contenido de los alimentos. Ademas, estos recubrimientos protegen los productos
alimenticios de la superficie del metal para evitar la degradacién del sabor, la textura y el color.

La clase mas comun e importante de resinas epoxi utiliza la reaccién entre el bisfenol-A (BPA) y la epiclorhidrina. Si
bien se ha demostrado que la epiclorhidrina se puede producir a partir de glicerol, un subproducto renovable, el
reemplazo del BPA no renovable para formular una resina epoxi completamente renovable sigue siendo un desafio.

Existen grandes preocupaciones sobre el uso de recubrimientos de latas con base epoxi a base de bisfenol A (BPA),
que es un disruptor endocrino. La Encuesta Nacional de Examen de Salud y Nutricién de 2003—2004 (NHANES I11)
realizada por los Centros para el Control y la Prevencion de Enfermedades (CDC) revel6 una exposicion
generalizada al BPA en los alimentos enlatados. Se descubrié que habia niveles detectables de BPA en el 93% de
2517 muestras de orina de personas de seis afios 0 mas. Los recubrimientos epoxicos a base de BPA para bebés y
nifos pequefos han sido prohibidos en algunos paises, incluidos Dinamarca, Francia, Bélgica y Suecia.

También hay una creciente presion sobre los formuladores de recubrimientos para eliminar los recubrimientos
basados en BPA para aplicaciones de contacto con alimentos. Actualmente, la industria de envasado de alimentos y
los grupos de consumidores estan desarrollando recubrimientos interiores que no sean de BPA o han establecido
calendarios para reemplazar sustitutos mas aceptables. Debido a los efectos toxicoldgicos bajos a ninguno, la gran
disponibilidad y la capacidad de renovacion, la lignina, con su columna vertebral aromatica y sus grupos hidroxilo
reactivos, podria ser un sustituto potencial del BPA. Aprovechando al maximo las propiedades quimicas y
estructurales de la lignina, se espera que las resinas a base de lignina puedan mostrar propiedades similares a las
basadas en precursores petroquimicos no renovables. A lo largo de los afos, una gran cantidad de informes han
demostrado la posibilidad de incorporar lignina en formulaciones de resina epoxi. Se han demostrado varios
enfoques, la utilizacion directa de la lignina (J. Appl. Polym. Sci. 42(5), 103—-1318 (1991); Holzforschung 51(2), 183—
187 (1997); J. Appl. Polym Sci. 127 (3), 1863—1872 (2013)), modificacion de lignina antes de la formulacion de resina
epoxi (Macromol. Chem. Phys. 195 (1), 65-80 (1994); Bioresources 6(3), 3515 -3525 (2011); Pat. N.° US
2012148740 A1; Pat. N.° WO 2013050661) y la utilizacion de lignina como agente de curado (Bioresources, 6(4),
5206-5223, (2011) o como agente reticulante (Pat. N.° US 5833883).

Ademas, el documento US 5063089 describe una solucién de tratamiento de metal que comprende una cantidad
eficaz de un compuesto soluble o dispersable que es un derivado de un polifenol.

Ademas, el documento DE 20202181U1 describe un recipiente para sustancias liquidas que esta hecho de material
termoplastico que contiene lignina.

Ademas, el documento WO 2006067229 describe un recipiente, en particular una urna hecha de un material
biodegradable, en el que dicho material es un material moldeable por inyecciéon sin almidéon que contiene
esencialmente fibras de madera y fibras naturales y polvo de madera y agentes aglutinantes, preferiblemente lignina.

Por consiguiente, existe la necesidad de una solucion para resolver uno o mas de los problemas anteriores.
Compendio de la invencion

La presente invencion resuelve uno o mas de los problemas anteriores, proporcionando segun un primer aspecto
una composicion para recubrimiento, que comprende lignina, un catalizador seleccionado del grupo que consiste en
trietilentriamina (TETA), trimetilamina (TEA) y combinaciones de ellos y una o mas compuestos que contienen
grupos epoxi.

La presente invencién también proporciona, de acuerdo con un segundo aspecto, el uso de una composicion de
acuerdo con el primer aspecto como formulacién de recubrimiento de metal, preferiblemente para uso en recipientes,
2
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con maxima preferencia, para uso en latas.

La presente invenciéon también proporciona de acuerdo con un tercer aspecto un método para fabricar una
composicion para recubrimiento, de acuerdo con el primer aspecto, que comprende las siguientes etapas:

i) proporcionar una lignina o una lignina modificada,

ii) afiadir un disolvente,

iii) afadiendo un compuesto que contiene grupo epoxi,
iv) mezclar y calentar dichos componentes,

v) afiadir un catalizador seleccionado del grupo que consiste en ftrietilentriamina, trietilamina y
combinaciones de ellos y

vi) mezclar la lignina, el compuesto epoxi, el disolvente y el catalizador, proporcionando asi una
composicion.

La presente invencion también proporciona de acuerdo con un cuarto aspecto un método para fabricar una
composicion para recubrimiento, de acuerdo con el primer aspecto, que comprende las siguientes etapas:

X) proporcionar una lignina o una lignina modificada,
y) afiadir un disolvente,

z) afiadir un compuesto que contiene grupo epoxi y mezclar dichos componentes, proporcionando asi una
composicion.

La presente invencion también proporciona segun un quinto aspecto una composicion obtenible por el método segun
el tercer o cuarto aspecto.

La presente invencién también proporciona, de acuerdo con un sexto aspecto, el uso de una composicion de
acuerdo con el quinto aspecto para formulaciones y preparaciones de recubrimiento metalico, preferiblemente para
uso en recipientes de recubrimiento, con maxima preferencia, en latas.

La presente invencion también proporciona, de acuerdo con un séptimo aspecto, el uso de una composiciéon de
acuerdo con el primer aspecto o quinto aspecto en aplicaciones de recubrimiento, preferiblemente para
recubrimiento de metal, preferiblemente para uso en recipientes de recubrimiento, con maxima preferencia, para
recubrimiento de latas.

Descripcion detallada de la invencion

A lo largo de la presente descripcion, se pretende que la expresion "compuesto que contiene grupo epoxi”
comprenda cualquier compuesto que lleve un resto epoxi.

A lo largo de la presente descripcion se pretende que la expresion "catalizador" comprenda cualquier tipo de
compuesto que actie como una base, y podria ser de tipo organico o de tipo acuoso.

A lo largo de la presente descripcion, se pretende que la expresion "disolvente" comprenda cualquier compuesto que
pueda disolver la lignina.

De acuerdo con una realizacion preferida del primer aspecto de la invencion, la composicion comprende lignina, un
catalizador y un compuesto que contiene un grupo epoxi.

Segun una realizacion preferida del primer aspecto de la invencion, dicha composicion también comprende uno o
mas disolventes.

De acuerdo con una realizacion preferida del primer aspecto de la invencion, el disolvente es un disolvente organico
0 acuoso o combinaciones de ellos, preferiblemente dicho disolvente se selecciona del grupo que consiste en
DMSO, NaOH, MeOH, DMF, agua y combinaciones de ellos.

De acuerdo con el primer aspecto de la invencion, el catalizador se selecciona del grupo que consiste en
trietilentriamina (TETA) trimetilamina (TEA) y combinaciones de ellos.

De acuerdo con una realizacion preferida del primer aspecto de la invencion, el compuesto que contiene grupo epoxi
se selecciona del grupo que consiste en epiclorhidrina (ECH), poli(etilenglicol)diglicidil éter (PEGDGE), bisfenol A—
epiclorhidrina y combinaciones de ellos.



10

15

20

25

30

35

40

ES 2701 849 T3

De acuerdo con una realizacion preferida del primer aspecto de la invencion, la lignina es una lignina modificada que
preferiblemente se ha modificado mediante alcoxilacion, ozondlisis, fenolacién o hidroximetilacion.

De acuerdo con una realizacion preferida del tercer aspecto de la invencion, el disolvente de la etapa b) también
comprende un catalizador. La mezcla durante la etapa iii) y v) se puede realizar durante 0,1 a 24 horas. Ademas, el
intervalo de temperatura durante la etapa iii) es desde temperatura ambiente hasta 100 °C, preferiblemente de
alrededor de 70 °C.

De acuerdo con una realizacion preferida del tercer aspecto de la invenciéon, el método esta precedido por las
siguientes etapas:

a) proporcionar una lignina o una lignina modificada,

b) afiadir un disolvente,

c) calentar la mezcla y afiadir un 6xido,

d) ajustar el pH y opcionalmente

e) filtrar, lavar y liofilizar la lignina modificada con éxido obtenida.

De acuerdo con una realizacion preferida del tercer aspecto de la invenciéon, el método esta precedido por las
siguientes etapas:

A1) proporcionar una lignina o una lignina modificada,

B1) afiadir un disolvente,

C1) calentar la mezcla y afiadir formaldehido,

D1) ajustar el pH y opcionalmente

E1) filtrar, lavar y liofilizar la lignina hidroximetilada obtenida.

De acuerdo con una realizacion preferida del tercer aspecto de la invenciéon, el método esta precedido por las
siguientes etapas:

A2) proporcionar una lignina o una lignina modificada,
B2) afiadir un disolvente,

C2) calentar la mezcla y tratarla con ozono,

D2) ajustar el pH y opcionalmente

E2) filtrar, lavar y liofilizar la lignina ozonolizada obtenida.

De acuerdo con una realizacion preferida del tercer aspecto de la invenciéon, el método esta precedido por las
siguientes etapas:

A3) proporcionar una lignina o una lignina modificada,
B3) afiadir fenol y acido sulfurico concentrado.

C3) calentar la mezcla.

D3) ajustar el pH y opcionalmente

E3) filtrar, lavar y liofilizar la lignina fenolada obtenida.

Las resinas epoxi a base de lignina para aplicaciones de recubrimiento descritas en este texto se preparan de tres
formas; epoxidacion directa de lignina, modificacion de lignina antes de la epoxidacion y mezcla directa de lignina en
resinas epoxidicas tal como se expone en los diferentes aspectos y realizaciones de la presente invencion.

Una forma adicional de describir los diferentes aspectos y realizaciones de la presente invencién es que la
composicion de acuerdo con el primer aspecto comprende una resina epoxi fabricada mezclando 10-20 partes en
peso de lignina con 10-20 partes en peso de catalizador en 80-90 partes en peso de un disolvente (acuoso u
organico) para formar una mezcla. A la mezcla, se agregan 150 a 5 partes en peso de un compuesto epoxido para
formar una solucién de resina epoxi que se aplica sobre un sustrato adecuado para producir un recubrimiento de
resina epoxi a base de lignina.
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La lignina, como se mencion6 anteriormente, puede afiadirse directamente o modificarse antes de la adicion para
mejorar su reactividad. Existen varios enfoques para modificar y, por lo tanto, mejorar la reactividad de la lignina, por
ejemplo, ozondlisis para generar compuestos carbonilicos reactivos, fenolacién para introducir estructuras fendlicas
reactivas en el esqueleto de lignina, hidroximetilacion en la que los grupos hidroximetilo reactivos se introducen en la
estructura de lignina y alcoxilacion donde los hidroxilos fendlicos en lignina se convierten en hidroxilos alifaticos.

La lignina se puede afadir asi como agente de mezcla en formulaciones de resina epoxi para reducir
significativamente la cantidad de BPA. La mezcla final de resina de lignina y epoxi comprende hasta 40-90 partes de
lignina y 10-60 partes de una resina epoxi de éter glicidil bisfenol-A.

Las caracteristicas preferidas de cada aspecto de la invencidon son como para cada uno de los otros aspectos
mutatis mutandis. Los documentos de la técnica anterior mencionados en este documento estan incorporados en la
maxima medida permitida por la ley. La invencion se describe con mas detalle en los siguientes ejemplos, que no
limitan el alcance de la invencion de ninguna manera. Las realizaciones de la presente invencion se describen como
se mencionan con mas detalle con la ayuda de ejemplos de realizaciones cuyo Unico proposito es ilustrar la
invencion y de ninguna manera se pretende que limiten su alcance.

Ejemplos
Ejemplo 1 — Preparacion de recubrimiento de lignina con epiclorhidrina (1/5 p/p) en DMSO

Se disolvié 1 g de lignina en 5 ml de sulfuro de dimetilo (DMSO). Posteriormente, se afiadieron 5 g de epiclorhidrina
(ECH) a la solucién para una reaccion de calentamiento a 70 °C durante 14 horas en un tubo de vidrio cerrado.
Luego, se afiadieron 0,2 g de trietilentriamina (TETA) a la mezcla y se mezclaron durante 20 minutos. La mezcla se
recubrié uniformemente con una pistola de pulverizacion sobre una lamina de aluminio (grosor de 0,2 mm). El
recubrimiento se cur6 a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
medio de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 3H y resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y
soluciones acuosas alcalinas (pH = 12) y acidas (pH = 2).

Ejemplo 2 — Preparacion de recubrimiento de lignina con epiclorhidrina (1/10 p/p) en DMSO

Se disolvio 1 g de lignina en 5 ml de sulfuro de dimetilo (DMSO). Posteriormente, se afiadieron 10 g de epiclorhidrina
(ECH) a la solucién para una reaccion de calentamiento a 70 °C durante 14 horas en un tubo de vidrio cerrado.
Luego, se afiadieron 0,2 g de trietilentriamina (TETA) a la mezcla y se mezclaron durante 20 minutos. La mezcla se
recubrié uniformemente con una pistola de pulverizacion sobre una lamina de aluminio (grosor de 0,2 mm). El
recubrimiento se cur6 a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
medio de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 3H y resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y
soluciones acuosas alcalinas (pH = 12) y acidas (pH = 2).

Ejemplo 3 — Preparacion de recubrimiento de lignina con epiclorhidrina (1/15 p/p) en DMSO

Se disolvio 1 g de lignina en 5 ml de sulfuro de dimetilo (DMSO). Posteriormente, se afiadieron 15 g de epiclorhidrina
(ECH) a la solucién para una reaccion de calentamiento a 70 °C durante 14 horas en un tubo de vidrio cerrado.
Luego, se afiadieron 0,2 g de trietilentriamina (TETA) a la mezcla y se mezclaron durante 20 minutos. La mezcla se
recubrié uniformemente con una pistola de pulverizacion sobre una lamina de aluminio (grosor de 0,2 mm). El
recubrimiento se cur6 a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
medio de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 3H y resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y
soluciones acuosas alcalinas (pH = 12) y acidas (pH = 2).

Ejemplo 4 — Preparacion de recubrimiento de lignina con epiclorhidrina en DMF

Se disolvio 1 g de lignina en 5 ml de dimetilformamida (DMF). Posteriormente, se afiadieron 10 g de epiclorhidrina
(ECH) a la solucién para una reaccion de calentamiento a 70 °C durante 14 horas en un tubo de vidrio cerrado.
Luego, se afiadieron 0,2 g de trietilentriamina (TETA) a la mezcla y se mezclaron durante 20 minutos. La mezcla se
recubrié uniformemente con una pistola de pulverizacién sobre una lamina de aluminio. El recubrimiento se curé a
200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave vy brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
medio de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 3H y resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y
soluciones acuosas alcalinas (pH = 12) y acidas (pH = 2).

Ejemplo 5 — Preparacion de recubrimiento de lignina con poli(etilenglicol)diglicidil éter en DMF
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Se disolvi6 1 g de lignina en 5 ml de dimetilformamida (DMF). Posteriormente, se afadi6 1 g de
poli(etilenglicol)diglicidil éter {PEGDGE) a la solucién para una reaccion de calentamiento a 70 °C durante 14 horas
en un tubo de vidrio cerrado. Luego, se afiadieron 0,2 g de trietilentriamina (TETA) a la mezcla y se mezclaron
durante 20 minutos. La mezcla se recubrié uniformemente con una pistola de pulverizaciéon sobre una lamina de
aluminio. El recubrimiento se curé a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
medio de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 3H y resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y
soluciones acuosas alcalinas (pH = 12) y acidas (pH = 2).

Ejemplo 6 — Preparacion de recubrimiento de lignina con poli(etilenglicol)diglicidil éter en DMSO

Se disolvi6 1 g de lignina en 5 ml de dimetilsulfoxido (DMSQO). Posteriormente, se afiadié¢ 1 g de
poli(etilenglicol)diglicidil éter (PEGDGE) a la solucién para una reaccion de calentamiento a 70 °C durante 14 horas
en un tubo de vidrio cerrado. Luego, se afiadieron 0,2 g de trietilentriamina (TETA) a la mezcla y se mezclaron
durante 20 minutos. La mezcla se recubrié uniformemente con una pistola de pulverizaciéon sobre una lamina de
aluminio. El recubrimiento se curdé a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
medio de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 3H y resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y
soluciones acuosas alcalinas (pH = 12) y acidas (pH = 2).

Ejemplo 7 (Ejemplo de referencia)

— Preparacion de recubrimiento de lignina, epiclorhidrina en metanol e hidroxido de tetrametilamonio como
catalizador.

Se disolvié 1 g de lignina en 5 ml de hidroxido de tetrametilamonio (TMAH) al 25% como catalizador en metanol.
Posteriormente, se afiadieron 10 g de epiclorhidrina a la solucidon para una reacciéon de calentamiento a 70 °C
durante 3 horas en un tubo de vidrio cerrado. Luego, se afiadieron 0,2 g de trietilentriamina (TETA) a la mezcla y se
mezclaron durante 20 minutos. La mezcla se recubrié uniformemente con una pistola de pulverizaciéon sobre una
lamina de aluminio. El recubrimiento se curé a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
prueba de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de H y resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y agua.
Se demostrdé una alta estabilidad al medio acido después de la inmersién en una mezcla de HCI diluida con agua
con pH 2 durante 18 h.

Ejemplo 8 (Ejemplo de referencia)

— Preparacion de recubrimiento de lignina, epiclorhidrina en metanol/agua e hidroxido de tetrametilamonio como
catalizador.

Se disolvié 1 g de lignina en 2,5 ml de hidroxido de tetrametilamonio al 25% (TMAH) como catalizador 1 en una
mezcla de metanol al 50% en agua (v/v). Posteriormente, se afiadieron 10 g de epiclorhidrina a la solucion para una
reaccion de calentamiento a 70 °C durante 3 horas en un tubo de vidrio cerrado. Sorprendentemente, se encontré
que no se formaron precipitados durante la reaccion entre lignina y epiclorhidrina en mezclas de metanol-agua
cuando se usaba TMAH como catalizador. La ausencia de TMAH como catalizador produce precipitaciéon cuando se
mezcla lignina y epiclorhidrina en metanol-agua. Finalmente, se afadieron 0,2 g de trietilentriamina (TETA) a la
mezcla y se mezclaron durante 20 minutos. La mezcla se recubrié uniformemente con una pistola de pulverizacion
sobre una lamina de aluminio. El recubrimiento se curd a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
prueba de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 2H y resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y
agua. Se demostro una alta estabilidad al medio acido después de la inmersién en una mezcla de HCI diluida con
agua con pH 2 durante 18 h.

Ejemplo 9 (ejemplo de referencia)

— Preparacion de recubrimiento de lignina y epiclorhidrina en metanol/agua e hidréxido de tetrametilamonio como
catalizador.

Se disolvié 1 g de lignina en 1 ml de hidroxido de tetrametilamonio al 25% (TMAH) como catalizador en una mezcla
de metanol al 50% en agua (v/v). Posteriormente, se afadieron 10 g de epiclorhidrina a la soluciéon para una
reaccion de calentamiento a 70 °C durante 3 horas en un tubo de vidrio cerrado. Sorprendentemente, se encontré
que no se formaron precipitados durante la reaccion entre lignina y epiclorhidrina en mezclas de metanol-agua
cuando se usaba TMAH como catalizador. La ausencia de TMAH como catalizador produce precipitaciéon cuando se
mezcla lignina y epiclorhidrina en metanol-agua. Finalmente, se afadieron 0,2 g de trietilentriamina (TETA) a la
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mezcla y se mezclaron durante 20 minutos. La mezcla se recubrié uniformemente con una pistola de pulverizacion
sobre una lamina de aluminio. El recubrimiento se curd a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
prueba de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 2H vy resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y
agua. Se demostro una alta estabilidad al medio acido después de la inmersién en una mezcla de HCI diluida con
agua con pH 2 durante 18 h.

Ejemplo 10 — Preparacion de recubrimiento de lignina y epiclorhidrina en metanol/agua y ftrietilamina como
catalizador.

Se disolvié 1 g de lignina en 0,5 ml de trietilamina al 25% (TEA) como catalizador en una mezcla de metanol al 50%
en agua (v/v). Posteriormente, se afiadieron 10 g de epiclorhidrina a la solucién para una reaccion de calentamiento
a 70 °C durante 3 horas en un tubo de vidrio cerrado. Sorprendentemente, se encontré que no se formaron
precipitados durante la reaccion entre lignina y epiclorhidrina en mezclas de metanol-agua cuando se usaba TEA
como catalizador. La ausencia de TMAH como catalizador produce precipitacion cuando se mezcla lignina y
epiclorhidrina en metanol-agua. Finalmente, se afiadieron 0,2 g de trietilentriamina (TETA) a la mezcla y se
mezclaron durante 20 minutos. La mezcla se recubrié uniformemente con una pistola de pulverizaciéon sobre una
lamina de aluminio. El recubrimiento se curé a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
prueba de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 3H vy resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y
agua. Se demostré una alta estabilidad al medio acido después de la inmersién en una mezcla de HCI diluida con
agua con pH 2 durante 18 h.

Ejemplo 11 — Alcoxilacion de lignina

Se disolvieron 2 g de lignina en 5 ml de NaOH 0,5 M. La lignina disuelta se calenté a 40 °C. A la mezcla calentada,
se afiadieron gota a gota 1,4 g de 6xido de propileno. La reaccion tuvo lugar durante 18 h tras lo cual el pH se redujo
a pH 2 con acido clorhidrico o acido sulfurico. La lignina alcoxilada se filtrd, se lavé con H,O desionizada y se
liofilizé. La tasa de conversion de grupos hidroxilicos fendlicos a grupos hidroxilicos alifaticos se calculd al 99% con
fésforo-31P—RMN como se describe en otra parte (J. Wood Chem. Technol. 14, 45-63 (1994)).

Ejemplo 12 — Preparacion de recubrimiento de lignina alcoxilada con epiclorhidrina en DMF

Se disolvié 1 g de lignina alcoxilada del Ejemplo 12 en 5 ml de dimetiformamida (DMF). Posteriormente, se
afadieron 10 g de epiclorhidrina a la solucién para una reaccion de calentamiento a 70 °C durante 3 horas en un
tubo de vidrio cerrado. Luego, se afiadieron 0,2 g de trietilentriamina (TETA) a la mezcla y se mezclaron durante 20
minutos. La mezcla se recubrié uniformemente con una pistola de pulverizacién sobre una lamina de aluminio. El
recubrimiento se curd a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
prueba de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 3H vy resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y
agua.

Ejemplo 13 (ejemplo de referencia)

— Preparacion de recubrimiento de lignina alcoxilada y epiclorhidrina en metanol/agua e hidréxido de
tetrametilamonio como catalizador.

Se disolvié 1 g de lignina en 1 ml de hidroxido de tetrametilamonio al 25% (TMAH) como catalizador en una mezcla
de metanol al 50% en agua (v/v). Posteriormente, se afadieron 10 g de epiclorhidrina a la soluciéon para una
reaccion de calentamiento a 70 °C durante 3 horas en un tubo de vidrio cerrado. Sorprendentemente, se encontré
que no se formaron precipitados durante la reaccion entre lignina alcoxilada y epiclorhidrina en mezclas de metanol-
agua cuando se usaba TMAH como catalizador. La ausencia de TMAH como catalizador produce precipitacion
cuando se mezcla lignina y epiclorhidrina en metanol-agua. Finalmente, se afadieron 0,2 g de trietilentriamina
(TETA) a la mezcla y se mezclaron durante 20 minutos. La mezcla se recubrié uniformemente con una pistola de
pulverizacién sobre una lamina de aluminio. El recubrimiento se curé a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
prueba de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 2H y resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y
agua. Se demostro una alta estabilidad al medio acido después de la inmersién en una mezcla de HCI diluida con
agua con pH 2 durante 18 h.

Ejemplo 14 — Preparacion de recubrimiento de epiclorhidrina de lignina alcoxilada en metanol/agua y trimetilamina
como catalizador
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Se disolvio 1 g de lignina alcoxilada del Ejemplo 12 en 0,5 ml de trimetilamina (TEA) como catalizador en una mezcla
1:1 de metanol/agua (v/v). Posteriormente, se afiadieron 10 g de epiclorhidrina a la solucién para una reaccion de
calentamiento a 70 °C durante 3 horas en un tubo de vidrio cerrado. Sorprendentemente, se encontré que no se
formaron precipitados durante la reaccion entre la lignina alcoxilada y la epiclorhidrina en mezclas de metanol-agua
cuando se usa TEA como catalizador. La ausencia de TMAH como catalizador produce precipitacion cuando se
mezcla lignina y epiclorhidrina en metanol-agua. Finalmente, se afadieron 0,2 g de trietilentriamina (TETA) a la
mezcla y se mezclaron durante 20 minutos. La mezcla se recubrié uniformemente con una pistola de pulverizacion
sobre una lamina de aluminio. El recubrimiento se curd a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adhesividad de 100/100 por
prueba de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 3H y resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y
agua.

Ejemplo 15 — Preparacion de recubrimiento mezclando lignina con resina epoxi

Se disolvié 1 g de lignina en 5 ml de solucion de hidréxido de sodio al 20%. Posteriormente, se afiadieron 0,55 g de
resina epoxi (bisfenol A—epiclorhidrina) a la soluciéon y se mezclaron durante 20—-30 minutos a temperatura ambiente.
El contenido de solidos de la resina epoxi fue del 60%, por lo que el peso seco total de la resina epoxi fue de 0,25 g.
La mezcla se recubrid uniformemente con una pistola de pulverizacién sobre una lamina de aluminio. El
recubrimiento se curé a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adherencia de 90/100 por
prueba de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de H y resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y agua.

Ejemplo 16 — Preparacion de recubrimiento mezclando lignina con resina epoxi

Se disolvié 1 g de lignina en 5 ml de solucion de hidroxido de sodio al 20%. Posteriormente, se afiadieron 1,7 g de
resina epoxi (bisfenol A—epiclorhidrina) a la soluciéon y se mezclaron durante 20—-30 minutos a temperatura ambiente.
El contenido de solidos de la resina epoxi fue del 60%, por lo que el peso seco total de la resina epoxi fue de 1 g. La
mezcla se recubrié uniformemente con una pistola de pulverizacién sobre una lamina de aluminio. El recubrimiento
se curd a 200 °C durante 60 minutos.

El recubrimiento solidificado mostré un aspecto suave y brillante, buena flexibilidad, una adherencia de 90/100 por
medio de cinta adhesiva, una dureza de lapiz de 2H y resistencia al frotamiento contra DMF, DMSO, metanol y agua.

Varias realizaciones de la presente invencion se han descrito anteriormente, pero un experto en la técnica realiza
otras alteraciones menores, que entrarian dentro del alcance de la presente invencion. La amplitud y el alcance de la
presente invencion no deben estar limitados por ninguna de las realizaciones de ejemplo descritas anteriormente,
sino que deben definirse solo de acuerdo con las siguientes reivindicaciones. Por ejemplo, cualquiera de los
métodos o composiciones mencionados anteriormente se pueden combinar con otros métodos o composiciones
conocidos. Otros aspectos, ventajas y modificaciones dentro del alcance de la invencion seran evidentes para los
expertos en la técnica a la que pertenece la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion para recubrimiento, que comprende lignina, un catalizador seleccionado del grupo que consiste
en trietilentriamina (TETA), trietlamina (TEA) y combinaciones de ellos y uno o mas compuestos que contienen
grupos epoxi.

2. Una composicion segun la reivindicacion 1 6 2 que también comprende uno o mas disolventes.

3. Una composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el disolvente es un
disolvente organico o acuoso o combinaciones de ellos, preferiblemente dicho disolvente se selecciona del grupo
que consiste en DMSO, MeOH, DMF, agua y combinaciones de ellos.

4. Una composiciéon segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el compuesto que contiene
grupo epoxi se selecciona del grupo que consiste en epiclorhidrina (ECH), poli(etilenglicol)diglicidil éter (PEGDGE),
bisfenol A—epiclorhidrina y combinaciones de ellos.

5. Una composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la lignina es una lignina
modificada que preferiblemente se ha modificado mediante alcoxilacion, ozondlisis, fenolacion o hidroximetilacion.

6. Uso de una composicion segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes como formulacion de
recubrimiento de metal, preferiblemente para usar en recipientes, con maxima preferencia, para usar en latas.

7. Un método para fabricar una composicion para recubrimiento, segun una cualquiera de las reivindicaciones
precedentes 1-6, que comprende las siguientes etapas:

i) proporcionar una lignina o una lignina modificada,
ii) afiadir un disolvente,

i) afadir un compuesto que contiene grupo epoxi,
iv) mezclar y calentar dichos componentes,

v) afadir un catalizador seleccionado del grupo que consiste en trietilentriamina (TETA), trietilamina (TEA) y
combinaciones de ellos y

vi) mezclar la lignina, el compuesto epoxi, el disolvente y el catalizador, proporcionando asi una
composicion.

8. Un método segun la reivindicacién 7, en donde el disolvente de la etapa ii) también comprende un catalizador.
9. Un método segun la reivindicacion 7 precedido por las siguientes etapas:
a) proporcionar una lignina o una lignina modificada,
b) afiadir un disolvente,
c) calentar la mezcla y afiadir un 6xido,
d) ajustar el pH y opcionalmente
e) filtrar, lavar y liofilizar la lignina modificada con éxido obtenida.
10. Un método segun la reivindicacion 7 precedido por las siguientes etapas:
A1) proporcionar una lignina o una lignina modificada,
B1) afiadir un disolvente,
C1) calentar la mezcla y afiadir formaldehido,
D1) ajustar el pH y opcionalmente
E1) filtrar, lavar y liofilizar la lignina hidroximetilada obtenida.
11. Un método segun la reivindicacion 7 precedido por las siguientes etapas:
A2) proporcionar una lignina o una lignina modificada,

B2) afiadir un disolvente,
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C2) calentar la mezcla y tratarla con ozono,
D2) ajustar el pH y opcionalmente
E2) filtrar, lavar y liofilizar la lignina ozonolizada obtenida.
12. Un método segun la reivindicacion 7 precedido por las siguientes etapas:
A3) proporcionar una lignina o una lignina modificada,
B3) afiadir fenol y acido sulfurico concentrado.
C3) calentar la mezcla.
D3) ajustar el pH y opcionalmente
E3) filtrar, lavar y liofilizar la lignina fenolada obtenida.

13. Un método para fabricar una composicion para recubrimiento, segun la reivindicacion 1, que comprende las
siguientes etapas:

X) proporcionar una lignina o una lignina modificada,
y) afiadir un disolvente,

z) afiadir un compuesto que contiene grupo epoxi y mezclar dichos componentes, proporcionando asi una
composicion.

14. Una composicion obtenible por el método segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 13.

15. Uso de una composicién segun la reivindicacion 14 para formulaciones y preparaciones de recubrimiento de
metales, preferiblemente para usar en recubrimiento de recipientes, con maxima preferencia, en latas.

16. Uso de una composicion segun la reivindicacion 14 en aplicaciones de recubrimiento, preferiblemente para
recubrimiento de metal, preferiblemente para usar en recubrimiento de recipientes, con maxima preferencia, para
revestir latas.
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