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DESCRIPCION
Método para la purificacion de una solucién de mezcla de N-metil-2-pirrolidona residual
Referencia cruzada a solicitud relacionada

La presente solicitud de patente reivindica la prioridad y los derechos conforme a 35 U.S.C. §119 a §121 y §365 (35
U.S.C §119 a §121, §365) de la solicitud de patente coreana n.° 10-2019-0082112, presentada el 8 de julio de 2019.
Ademas, la presente solicitud reivindica los derechos de prioridad en paises distintos de EE. UU.

Antecedentes
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método para la purificacién de una solucién mixta de N-metil-2-pirrolidona (en lo
sucesivo en el presente documento denominada NMP) y, en particular, a un método para la purificacion de una
soluciéon mixta de NMP usando una base.

Antecedentes de la técnica

La NMP es un disolvente organico de baja viscosidad, incoloro y no téxico con una excelente resistencia al calor.
Debido a que la NMP es un disolvente quimicamente estable y altamente polar, resulta muy uatil para diversas
reacciones quimicas que requieren un medio inerte.

A medida que las normas medioambientales actuales se vuelven mas estrictas, la NMP se convierte en un producto
ecolégico y no téxico en los campos de un disolvente para la polimerizacién y el procesamiento de polimeros, un
disolvente para la fabricacion de pinturas, un limpiador de superficies metalicas, un disolvente para la sintesis y
purificacién de productos farmacéuticos, un disolvente de procesamiento para semiconductores y materiales
electrénicos, un disolvente para la fabricacién de baterias de litio y similares y su demanda esta aumentando.

En particular, la NMP se usa como disolvente para la formacién de un material activo durante el proceso de preparacion
de un electrodo positivo y un electrodo negativo en el proceso de fabricacién de una bateria secundaria y se puede
usar si esta contenida en un aglutinante. La NMP se puede usar como disolvente de dispersién en un tanque de
mezclado del material activo y, después de la formacion del electrodo, se puede recuperar en forma de vapor en una
etapa de secado. En ese momento, una NMP residual puede contener aproximadamente el 30 % en peso de agua.

Por otro lado, cuando se recupera y reusa en el proceso la NMP residual usada, resulta significativo no solo el efecto
econdémico, sino también el efecto de la reduccion de la emisién de fuentes de contaminacién medioambiental. Por lo
tanto, se llevan a cabo activamente investigaciones sobre métodos para la purificacién de la NMP residual usada para
producir NMP de alta pureza.

Una determinada cantidad de GBL (y-butirolactona) permanece en el proceso de sintesis de la NMP y la GBL no se
retira facilmente durante la purificacién por destilacién, dado que el punto de ebullicion de NMP (punto de ebullicién
de 202 °C) es muy similar al de la impureza GBL (punto de ebullicion de 204 °C), por lo que todos los productos de
NMP contienen aproximadamente entre 200 y 400 ppm en peso de GBL.

wQ < catalizador N
\;;;::O + CHNH, w ¢ D=0+ ho
H

< / alta temperatura
L f alta presion

Ademas, la NMP se oxida con el oxigeno del aire durante el almacenamiento, transporte y uso y se produce una
cantidad significativa de NMS (N-metilsuccinimida, con un punto de ebullicion de 234 °C); como resultado, la NMS
esta contenida en una cantidad significativa en los productos de NMP y la NMP residual puede contener entre 200 y
500 ppm en peso 0 mas de NMS.

El punto de ebullicién de la NMS es significativamente diferente al de la NMP, pero existe el problema de que la NMS
no se retira completamente durante el proceso de purificacién de la solucién mixta de NMP residual mediante
destilacion. En particular, dado que, en la industria, se requiere NMP de alta pureza del 99,9 % en peso 0 mas como
disolvente de procesamiento para semiconductores y materiales electrénicos y disolvente para la fabricacién de
baterias de litio, se deben retirar la NMS y GBL, pero actualmente no existe ninguna solucién para eso.
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Ademas, cada una de 1,3-DMP (1,3-dimetil-2-pirrolidona) y 1,4-DMP (1,4-dimetil-2-pirrolidona) que no se retiran
mediante destilacién fraccionada normalmente es de aproximadamente 300-350 ppm en peso en los productos de
NMP y la solucién mixta de NMP residual. Por lo tanto, se requiere retirar la NMS y GBL con el fin de recuperar la
NMP de alta pureza después de la purificacién de la solucién mixta de NMP residual.

La publicacién de patente coreana abierta a inspeccién publica n.° 10-2015-0085065 divulga un método para la
purificacidn y la reutilizacién de N-alquilpirrolidona mediante la adicién de un compuesto basico a la N-alquilpirrolidona
que se va a purificar y, a continuacién, su sometimiento a destilacién, la publicacién de patente coreana abierta a
inspeccién publica n.° 10-2018-0069284 divulga un método para la purificacion de NMP de alta pureza mediante la
retirada simultdnea de NM3P (N-metil-3-pirrolin-2-ona) y NMS (N-metilsuccinimida) mediante la adicién de un
compuesto bésico a la solucién mixta de NMP residual y el documento US 2.964.535 divulga un método para la retirada
de GBL, que es una impureza contenida en la NMP. Asimismo, el documento KR 950 017 953 divulga un método para
la purificacién de NMP y el documento US 2013/150591 divulga un método para la purificacién de pirrolidona N-
alquilsustituida.

Sin embargo, no se ha propuesto un método para la purificacién de la solucién mixta de NMP residual mediante la
retirada simultanea de impurezas, tales como NMS (N-metilsuccinimida) y GBL (y-butirolactona), que son impurezas
presentes en la soluciéon mixta de NMP residual.

[Técnica anterior]

1. Publicacién de patente coreana abierta a inspeccién publica n.° 10-2015-0085065 (publicada el 22 de julio de
2015)

2. Publicacién de patente coreana abierta a inspeccidn publica n.°® 10-2015-0069284 (publicada el 25 de junio de
2018)

3. Patente estadounidense 2.964.535 (registrada el 13 de diciembre de 1960)

Objeto, solucién técnica y efectos de la invencién

El problema que debe resolver la presente invencidn consiste en proporcionar un método para la recuperacién de
NMP de alta pureza mediante la aplicacién de un proceso de destilacién fraccionada después de la retirada simultdnea
de NMS y GBL, que son impurezas presentes en una solucién mixta de NMP residual.

En una realizacién, la presente invencién proporciona un método para la purificacién de una solucién mixta de NMP
residual que retira simultaneamente NMS (N-metilsuccinimida) y GBL (gamma-butirolactona) mediante la adicién de
una base a la solucién mixta de NMP residual, en donde NMS y GBL son subproductos de NMP existentes en la
solucién mixta de NMP residual o generados en el proceso de purificacién y la base puede ser SBH(NaBHa).

En el método para la purificacién de una solucién mixta de NMP residual de acuerdo con la presente invencién, el SBH
se afiade en una cantidad del 0,05 al 0,10 % en peso, basandose en el peso total de la solucién mixta de NMP residual.

En el método para la purificacion de una solucién mixta de NMP residual de acuerdo con la presente invencién, se
aflade humedad (agua) en una cantidad del 5 al 20 % en peso, basandose en el peso total del reactivo total, la
temperatura de reaccién es de 100 a 150 °C y el tiempo de reaccién es de 10 a 60 minutos.

En el método de purificacién de la solucion mixta de NMP residual de acuerdo con otra realizaciéon de la presente
invencién, el SBH se puede afiadir después de su disolucién en NaOH con una concentracion del 10 % (p/v).

De acuerdo con el método para la purificacién de una solucién mixta de NMP residual de la presente invencién, la
NMP de alta pureza se puede recuperar mediante la retirada simultdnea de NMS y GBL mediante la aplicacién de una
base.
Breve descripcién de los dibujos
La FIG. 1 muestra el resultado del anélisis por GC (cromatografia de gases) de una solucién mixta de NMP residual
que contiene NMS y GBL como impurezas.
La FIG. 2 muestra el resultado del analisis por GC después del tratamiento con SBH con respecto a la solucién
mixta de NMP residual.
Descripcion detallada

En lo sucesivo en el presente documento, se describirdn con detalle las realizaciones de la presente invencién con
referencia a los dibujos adjuntos.

En la descripcién de los elementos constitutivos de la presente invencién, se pueden usar términos, tales como
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primario/a, secundario/a, terciario/a, primer/a, segundo/a, A, B, (a), (b). Estos términos se usan para distinguir los
elementos constitutivos de otros elementos constitutivos y los términos no limitan la naturaleza, el orden, la secuencia
o similares de los elementos constitutivos. Ademas, en la descripcién de la presente invencién, se omitira la descripcién
detallada cuando se considere que una descripcidén especifica de configuraciones o funciones conocidas incorporadas
en el presente documento oscurece la esencia de la presente invencion.

A menos que se definan de otro modo, todos los términos en la presente memoria descriptiva coinciden con el
significado general de los términos entendidos por aquellos con experiencia habitual en la materia a la que pertenece
la presente invencion y los términos se definen tal como se usan en el presente documento en caso de conflicto con
el significado de los términos usados en la presente memoria descriptiva. A lo largo de la memoria descriptiva, cuando
una parte "comprende” un determinado componente, esto significa que se pueden incluir, ademés, otros componentes
en lugar de excluir otros componentes, a menos que se indique de manera especifica lo contrario.

En una realizacién de un aspecto, la presente invencién puede proporcionar un método para la purificacién de una
soluciéon mixta de NMP residual mediante la adicidn de una base a la solucidn mixta de NMP residual con el fin de
retirar simultaneamente la NMS (N-metilsuccinimida) y GBL (gamma-butirolactona), que son subproductos de la NMP
contenida en la solucion mixta de NMP residual.

La NMS (N-metilsuccinimida) y GBL (gamma-butirolactona), que son impurezas, estan contenidas en la solucién mixta
de NMP residual; esto se puede observar claramente en la FIG. 1. La FIG. 1 muestra el resultado del analisis por GC
(cromatografia de gases) de la soluciéon mixta de NMP residual. Con referencia a la FIG. 1, se observan picos en la
NMS (N-metilsuccinimida) y GBL (gamma-butirolactona).

De acuerdo con la presente invencion, la NMS y GBL, que son impurezas, se pueden retirar completamente al mismo
tiempo mediante la reaccién de una solucién mixta de NMP residual con un agente reductor, tal como SBH. Es decir,
la NMS (punto de ebullicién: 234 °C) contenida en la solucién mixta de NMP residual se hace reaccionar con SBH
para convertirse en 5-hidroxi-N-metil-2-pirrolidona (punto de ebullicién: 276 °C), tal como se muestra en el Esquema
1, a continuacién, y la GBL (punto de ebullicién: 204 °C) contenida en la solucién mixta de NMP residual se hace
reaccionar con SBH para convertirse en 1,4-butanodiol (punto de ebullicién: 230 °C), tal como se muestra en el
Esquema 2, a continuacién.

El punto de ebullicién de la NMP es 202 °C y es similar al de la GBL. Por lo tanto, resulta muy dificil retirar la GBL
cuando se aplica destilacién fraccionada directamente a la solucién mixta de NMP residual. Sin embargo, cuando la
GBL se hace reaccionar con SBH de acuerdo con la presente invencién, la GBL se puede convertir en un material que
tiene un punto de ebullicién més alto que la NMP y el material convertido se puede retirar mediante destilacién
fraccionada. Esto se puede observar en la FIG. 2.

La FIG. 2 muestra el resultado del analisis por GC después del tratamiento con SBH con respecto a la soluciéon mixta
de NMP residual y no se observan picos en GBL o NMS, a diferencia de la FIG. 1.

[Esquema de Reaccién 1]
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Al mismo tiempo, en el método para la purificacién de una solucién mixta de NMP residual de acuerdo con una
realizacion de la presente invencién, la base puede ser SBH (borohidruro de sodio, NaBH.).

En general, la reaccién de reduccién entre reacciones quimicas organicas es una reaccién que se combina con
hidrégeno o reduce el estado de oxidacién. Entre los agentes reductores que provocan esta reacciéon de reduccién,
existen los hidruros metalicos que aportan directamente aniones de hidrégeno (H-, Hidruro). Tipicamente, existen el
hidruro de litio y aluminio (LAH, LiAlH4) y el borohidruro de sodio (SBH, NaBH4) como hidruros metalicos.

Entre los LAH y SBH, el LAH tiene un poder reductor mucho més fuerte que el SBH y, en general, el LAH puede
convertir los grupos carbonilo de todos los siguientes compuestos de carbonilo (C=0) en grupos metileno (CH>). Sin
embargo, el SBH tiene un poder reductor mas débil que el LAH, por lo que, generalmente, se sabe que el SBH puede
reducir Gnicamente cetonas en el orden de los siguientes compuestos.

0 0 0
R)J\CI R)J\H R)Lg
0 0
R/U\o”R . )LQ,H R\T)LR

Esta reaccién de reduccién se produce cuando el anidén hidruro ataca al C del grupo carbonilo, en donde C es
parcialmente positivo en C=0. En el caso del éster, la electricidad positiva parcial de C es débil porque el O que esta
al lado del C de C=0O empuja los electrones hacia el C debido al efecto inductivo y, por tanto, se sabe que el SBH que
tiene un poder reductor débil no puede provocar una reaccién de reduccién del éster.

Sin embargo, parece que, en el caso de la NMS, la reaccién se lleva a cabo facilmente, dado que la NMS tiene C=0
en ambos lados del grupo N-metilo y, por tanto, los electrones son atraidos hacia ambos lados y la electricidad positiva
parcial de C de un C=0O aumenta, pero, en el caso de la NMP, no se puede producir la reaccién porque tiene C=0
Unicamente en un lado.

Por otro lado, parece que, en el caso de la GBL, aunque es un éster, la reaccidén continta, dado que el éster ciclico
(lactona) es mas reactivo que la amida y se convierte en una estructura estable a medida que se libera la estructura
pentagonal (la tensién se relaja).

En el método para la purificacién de una solucién mixta de NMP residual de la presente invencién, el SBH se afiade
en una cantidad del 0,05 al 0,10 % en peso, basandose en el peso total de la solucién mixta de NMP residual. Cuando
la cantidad de SBH afiadida se encuentra fuera del intervalo anterior, resulta posible que la NMS y la GBL contenidas
en la solucién mixta de NMP residual no se retiran completamente al mismo tiempo.

En el método para la purificacién de una solucién mixta de NMP residual de la presente invencion, se aflade agua en
una cantidad del 5 al 20 % en peso, basandose en el peso total del reactivo total, la temperatura de reaccién es de
100 a 150 °C y el tiempo de reaccién es de 10 a 60 minutos. Cuando las condiciones de reaccién se encuentran fuera
del intervalo anterior, resulta posible que la NMS y la GBL contenidas en la solucién mixta de NMP residual no se
retiran completamente al mismo tiempo.

En el método de purificacién de la solucion mixta de NMP residual de acuerdo con otra realizaciéon de la presente
invencién, el SBH se puede disolver en NaOH al 10 % (p/v) y afiadirse. Cuando las condiciones de reaccion se
encuentran fuera del intervalo anterior, resulta posible que la NMS y la GBL contenidas en la solucién mixta de NMP
residual no se retiran completamente al mismo tiempo.

En lo sucesivo en el presente documento, se describira un método para la purificaciéon de una solucién mixta de NMP
residual de acuerdo con una realizacién de la presente invencién a modo de ejemplo. Los siguientes Ejemplos se
presentan Unicamente con fines ilustrativos y el alcance de la presente invencién no esta limitado por estos Ejemplos.

Ejemplos y ejemplos comparativos

<Ejemplo 1> a <Ejemplo 10>

Se colocaron 200 g de una solucién mixta de NMP residual que contenia NMS y GBL en un matraz de fondo redondo
de 500 ml, en donde el peso de NMS es de 200 a 500 ppm en peso y el peso de GBL es de 200 a 400 ppm en peso,
baséndose en el peso total de la soluciéon mixta de NMP residual. A continuacién, se afiadié una solucién de SBH que
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se disolvia en una solucién acuosa de NaOH al 10 % (p/v) a la solucién mixta de NMP residual, al tiempo que se
agitaba la solucién mixta de NMP residual a entre 200 y 250 rpm a entre 25 y 150 °C. En este caso, la composicién
de la solucién residual, la cantidad de entrada de SBH y la temperatura de reaccién se muestran en la Tabla 1, a
continuacién. En la Tabla 1, a continuacién, la cantidad de entrada de SBH es la cantidad basada en el peso total de
la solucién mixta residual.

<Ejemplo comparativo 1> a <Ejemplo comparativo 11>

Se afladieron 200 g de una mezcla de NMP residual que contenia NMS y GBL a un matraz de fondo redondo de
500 ml, en donde el peso de NMS es de 200 a 500 ppm en peso y el peso de GBL es de 200 a 400 ppm en peso,
basandose en el peso total de la solucién mixta de NMP residual. A continuacidn, al tiempo se agitaba la solucién
mixta de NMP residual a entre 25 y 150 °C a entre 200 y 250 rpm, se afiadié una solucién acuosa de NaOH al 10 %
(p/v) a la solucién mixta de NMP residual. En este caso, la composicién de la solucién residual, la cantidad de entrada
de SBH vy la temperatura de reaccion se muestran en la Tabla 1, a continuacién.

Como resultado de realizar la reaccién de acuerdo con los Ejemplos 1 a 10 y los Ejemplos comparativos 1 a 11, la
composicién de la solucién residual después de la reacciéon se muestra en la Tabla 1, a continuacién. En la Tabla 1,
el contenido de cada componente de la solucién residual, los Ejemplos comparativos y los Ejemplos es el contenido
de materia orgénica excluyendo el agua.
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Tal como se puede observar en la Tabla 1, cuando se usa una solucién residual que contiene aproximadamente
300 ppm en peso de NMS y aproximadamente 250 ppm en peso de GBL, la GBL y NMS permanecen en el Ejemplo
comparativo, de modo que la GBL y NMS no se observan en absoluto en los Ejemplos de la presente invencion. Por
lo tanto, se puede observar que, de acuerdo con la presente invencion, la NMS y GBL se pueden retirar completamente
de la solucién mixta de NMP residual al mismo tiempo, cuando el contenido de SBH es del 0,05 al 0,10 % en peso en
las condiciones de reaccién, ese contenido de agua es del 5 al 20 % en peso, la temperatura de reaccién es de 100 a
150 °C y el tiempo de reaccién es de 10 a 60 minutos.

Ademas, a partir de los resultados de los Ejemplos comparativos 1 a 11 en la Tabla 1, se puede observar que la NMS
y GBL no se retiran completamente al mismo tiempo de la solucién mixta de NMP residual donde las condiciones
experimentales se encuentran fuera del intervalo de los Ejemplos 1 a 10.

<Ejemplo 11>

Este es el caso en el que se traté una solucién acuosa de NaOH al 10 % (p/v) en la que se disolvié SBH a una
temperatura de reaccién de 100 °C para obtener una solucién mixta de NMP residual que contenia el 0,12 % en peso
de NMS y aproximadamente 270 ppm en peso de GBL.

<Ejemplo comparativo 12> a <Ejemplo comparativo 14>

Los Ejemplos comparativos 12 a 14 son iguales que el Ejemplo 11, con la excepciéon de que se usd una solucidén
acuosa de NaOH al 10 % (p/v) en la que no se disuelve SBH.

Cuando se trata la solucién residual de acuerdo con el Ejemplo 11 y los Ejemplos comparativos 12 a 14, los
componentes de la mezcla después del tratamiento se muestran en la Tabla 2, a continuacién.
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Tal como se puede observar en la Tabla 2, en el caso de los Ejemplos comparativos 12 y 13, la NMS y GBL apenas
se retiraron de la solucion residual y, en el caso del Ejemplo comparativo 14, se retiraron mas NMS y GBL que en los
Ejemplos comparativos 12 y 13, pero no se retiraron por completo. Por otro lado, se puede observar que, en el Ejemplo
11 de la presente invencién, se retiraron por completo la NMS y GBL en la soluciéon mixta de NMP residual.

<Ejemplo 12> Destilacién fraccionada usando una columna de destilacién

En los Ejemplos 7 y 12, la solucién mixta de NMP residual de la cual se retiraron completamente NMS y GBL al mismo
tiempo mediante la aplicacién de SBH se fraccioné y destilé a una presién de 40-100 mm de Hg usando una columna
de destilacion de bandeja de tamiz de 30 etapas piloto a escala de 51 para retirar del 0 al 15 % de humedad e
impurezas que tuvieran un punto de ebullicién bajo y recuperar del 15 al 80 % de la NMP purificada. Los resultados
de recuperacién se muestran en la Tabla 3, a continuacién. En la Tabla 3, a continuacién, el contenido de la solucién
residual y los componentes de cada uno de los Ejemplos son el contenido de las sustancias organicas excluyendo el
agua.

[Tabla 3]
GBL NMP (% | 1,3-DMP | 1,4-DMP NMS Agua
Ejemplo Clasificacién (ppmen en (ppmen (ppmen | (ppmen (% en
peso) peso) peso) peso) peso) peso)
- Solucién residual 254 99,87 325 344 294 10
Ejemplo Solucién residual (después
7 de la reaccién con SBH) 0 99,92 325 382 0 10
Solucién residual (después
Ejemplo | de la reaccion con SBH y Ia 0 99,92 332 392 0 0,03
12 purificaciéon por destilacién
fraccionada)

Tal como se puede observar en la Tabla 3, en el caso de los Ejemplos 7 y 12 de la presente invencién, ni la NMS ni
GBL existian en la mezcla obtenida mediante destilacién fraccionada. Por consiguiente, se puede observar que las
impurezas, tales como GBL y NMS, se pueden retirar mediante destilacién fraccionada después de tratar la solucién
mixta de NMP residual con SBH de acuerdo con la presente invencién.

La descripcién anterior es para ilustrar simplemente el alcance técnico de la presente invencién y aquellos expertos
en la materia pueden realizar diversas modificaciones sin apartarse del alcance de las caracteristicas esenciales de
la presente invencién, tal como se define en las reivindicaciones. Por lo tanto, las realizaciones divulgadas en la
presente invencidén no pretenden limitar la presente invencién, sino explicar la presente invencién, y el alcance de la
presente invenciéon no estara limitado por las realizaciones. El alcance protector de la presente invencién se
interpretaré tal como se define en las reivindicaciones y todas las tecnologias dentro del alcance equivalente a las
mismas se deben interpretar como incluidas en el alcance de la presente invencién.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de purificacién de una solucién mixta de N-metil-2-pirrolidona (en lo sucesivo en el presente documento
denominada NMP) residual, en donde la solucién mixta de NMP residual comprende N-metilsuccinimida (en lo
sucesivo en el presente documento denominada NMS) y y-butirolactona (en lo sucesivo en el presente documento
denominada GBL), que es un subproducto de NMP, la NMS y la GBL se retiran simultaneamente mediante la adicién
de una base a la soluciéon mixta de NMP residual, la base es NaBHa4 (en lo sucesivo en el presente documento
denominado SBH), y la NMS se hace reaccionar con el SBH para convertirse en 5-hidroxi-N-metil-2-pirrolidona y la
GBL se hace reaccionar con el SBH para convertirse en 1,4-butanodiol,

en donde el SBH se afiade en una cantidad del 0,05 al 0,10 % en peso, basandose en el peso total de la solucién
mixta de NMP residual, y

en donde se afiade agua en una cantidad del 5 al 20 % en peso, basandose en el peso total del reactivo total, la
temperatura de reaccién es de 100 a 150 °C y el tiempo de reaccién es de 10 a 60 minutos.

2. EI método de purificacién de una solucién mixta de NMP residual de la reivindicacién 1, en donde el SBH se disuelve
en NaOH con una concentracién del 10 % (p/v) y se afiade.

3. El método de purificacién de una solucién mixta de NMP residual de la reivindicacién 1, en donde la 5-hidroxi-N-
metil-2-pirrolidona se forma mediante el siguiente Esquema de reaccién 1 y el 1,4-butanodiol se forma mediante el
siguiente Esquema de reaccién 2:

[Esquema de Reaccién 1]

N | +
40%{_7%0 + NaBH, OYN\ _O-BNa

N._ _OH
4Dﬁ + HBO, + NaOH
H

[Esquema de Reaccién 2]

H,0

O o 0. O—BHy Na

<_\/¢ + NaBH, — -
H

?H3' Na*

O
o Y NaBH, H,O HOW
OH
H

4. El método de purificacién de una solucion mixta de NMP residual de la reivindicaciéon 1, en donde la solucién mixta
de NMP residual se deriva de una solucién residual usada en el proceso de fabricaciéon de baterias secundarias.
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