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ES 2884 131 T3

DESCRIPCION
Bateria secundaria de iones de litio
Campo técnico

[0001] Esta aplicacion pertenece al campo técnico de las baterias, y en particular se refiere a una bateria secundaria de
iones de litio.

ANTECEDENTES

[0002] Las baterias secundarias de iones de litio pueden proporcionar voltaje y corriente estables, tienen una plataforma
de alto voltaje, alta densidad de energia y un amplio rango de temperatura sin efecto de memoria, y son amigables con el
medio ambiente y faciles de transportar. Se han convertido en la principal fuente de energia para diversos productos
electrénicos de consumo, vehiculos eléctricos y equipos mecanicos.

[0003] Con la creciente aplicacién de baterias secundarias de iones de litio, tal como los descritos por CN 107 104 245 A,
se plantean los requisitos mas altos para el funcionamiento de la seguridad de las baterias secundarias de iones de litio.
Por lo tanto, cdmo mejorar ain mas el rendimiento de seguridad de las baterias secundarias de iones de litio se ha
convertido en un tema técnico importante en la investigacion y el desarrollo de baterias.

RESUMEN

[0004] EI material activo de electrodo positivo tiene una influencia importante en el funcionamiento de la seguridad de una
bateria secundaria de ion de litio. Los inventores han descubierto que el rendimiento de seguridad de una bateria
secundaria de iones de litio se puede mejorar utilizando un material activo de electrodo positivo que contiene un elemento
de manganeso. Sin embargo, dado que el manganeso en el electrodo positivo experimenta facilmente una reaccion de
desproporcion, el Mn?* generado se disuelve en el electrolito y migra a la interfaz del electrodo negativo, luego se somete
a un intercambio i6nico con litio en el electrodo negativo, ocupa la posicién de intercalacion de litio en el electrodo negativo
y no es facil de soltar de tal posicion, dando como resultado una capacidad de almacenamiento de litio disminuida del
electrodo negativo. Ademas, los iones de litio liberados por el intercambio idnico ya no pueden participar en la
desintercalacion entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, provocando una pérdida de capacidad de la bateria.
Esto provoca el deterioro tanto en el rendimiento del ciclo como en el rendimiento del almacenamiento de las baterias
secundarias de iones de litio, e incluso peor a altas temperaturas (por encima de 40°C).

[0005] Los inventores han llevado a cabo una gran cantidad de investigacion, con el objetivo de mejorar los efectos
adversos del material activo del electrodo positivo que contiene mangano sobre el electrodo negativo en una bateria
secundaria de ion litio, y la mejora de la estabilidad del electrodo negativo, proporcionando por ello una bateria secundaria
de iones litio con alto rendimiento de seguridad y rendimiento de ciclo y rendimiento de almacenamiento.

[0006] Por lo tanto, una realizacién de la presente solicitud proporciona una bateria secundaria de ion litio que comprende
un nucleo de la bateria y un electrolito, en donde el ndcleo de la bateria comprende un material activo de electrodo positivo
que se basa en litio y manganeso (también referido como "litio material activo de electrodo positivo a base de manganeso”
en lo sucesivo), y el electrolito comprende un disolvente, una sal de litio y un aditivo, y el aditivo comprende carbonato de
vinileno; en donde el porcentaje en peso q del electrolito basado en el peso total de la capa del material activo del electrodo
positivo en el nucleo de la bateria, el porcentaje en peso r de carbonato de vinileno presente en el electrolito, la densidad
de compactacion s de la capa del material activo de electrodo negativo en el nucleo de la bateria y el porcentaje en peso
p del elemento manganeso presente en el material activo del electrodo positivo satisface la férmula (1):

)
0.05< q > <6 Formula (1)

en la férmula (1), las unidades de g, ry p son % en peso, y la unidad de s es g/cm?.

[0007] En la bateria secundaria de iones de litio proporcionada en la forma de realizaciéon de la presente solicitud, el
electrodo positivo de material activo comprende un electrodo positivo de material activo a base de litio-manganeso.
Dicho material activo de electrodo positivo tiene una mejor estabilidad estructural, puede resistir una fuerza destructiva
estructural relativamente severa y reduce la fuga térmica causada por la destruccion estructural del material. Ademas, el
electrolito en la superficie del material activo del electrodo positivo tiene un efecto de oxidacién menor, lo que puede
reducir las reacciones secundarias del electrolito en la superficie del material activo del electrodo positivo, suprimiendo
asi la generacion de gas y reduciendo la generacion de calor. Como resultado, el rendimiento de seguridad de la bateria
secundaria de iones de litio se mejora de manera efectiva.

[0008] Una pelicula de interfaz densa con estructura mas optimizada y composicion en la interfaz del electrodo negativo se

puede generar mediante el uso de una bateria secundaria de ion litio que comprende un nucleo de la bateria y un electrolito
que satisface la formula de relacion (1), mientras que el electrolito comprende un carbonato de vinileno aditivo. Esta
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pelicula interfaz puede proteger de manera eficaz el electrodo negativo, y reducir significativamente el intercambio de
iones entre Mn?* y de litio en el electrodo negativo, suprimiendo de este modo la destruccién del electrodo negativo
causado por el manganeso y mejorando la estabilidad del electrodo negativo. Ademas, la bateria secundaria de iones de
litio también puede tener una menor resistencia interfacial del electrodo negativo y una viscosidad adecuada del
electrolito. Por lo tanto, se mejora la relacion de retenciéon de capacidad de la bateria secundaria de iones de litio durante
el ciclo y el almacenamiento, de modo que la bateria secundaria de iones de litio tiene un rendimiento de ciclo y un
rendimiento de almacenamiento relativamente alto, y la bateria también puede tener un rendimiento de seguridad y un
rendimiento de ciclo y rendimiento de almacenamiento relativamente altos a alta temperatura.

DESCRIPCION DETALLADA

[0009] Con el fin de esclarecer los objetos, las soluciones técnicas y los efectos técnicos beneficiosos de esta aplicacion,
esta aplicacion se describira en mas detalle a continuacién con referencia a las realizaciones. Sin embargo,
debe entenderse que las realizaciones de esta solicitud se proporcionan Unicamente con el propésito de ilustrar la
invencion y no pretenden limitar el alcance de la invencion tal como se define en las reivindicaciones adjuntas.

[0010] En aras de la brevedad, sélo ciertos intervalos numéricos se dan a conocer explicitamente en el presente
documento. Sin embargo, cualquier limite inferior puede combinarse con cualquier limite superior para formar un rango
que no se describe explicitamente; y cualquier limite inferior puede combinarse con otros limites inferiores para formar un
rango no especificado, y cualquier limite superior puede combinarse con cualquier otro limite superior para formar un
rango no especificado. Ademas, aunque no se especifica explicitamente, cada punto o valor Unico entre los puntos
finales del rango se incluye en el rango. Por lo tanto, cada punto o valor Unico puede combinarse con cualquier otro punto
o valor Unico o combinarse con otros limites inferiores o superiores para formar un rango que no se especifica
explicitamente.

[0011] En la descripcion de la presente solicitud, es de notar que, a menos se indique lo contrario, los términos "arriba" y
"abajo" estan incluidos el caso en que es igual a, y la palabra "mas" en el fragmento "uno o mas" significa dos o mas.

[0012] Los contenidos anteriores de la aplicacion no estan destinados a describir todos y cada uno de los ejemplos o
realizaciones descritos en este documento. A continuacion se describiran mas realizaciones ejemplares con mas detalle
a modo de ejemplo. En una pluralidad de lugares a lo largo de la presente solicitud, se proporciona una serie de ejemplos
para dar ensefianzas, y estos ejemplos se pueden combinar de cualquier forma, si es posible. En cada ejemplo, la
ejemplificacion es solo para fines ilustrativos y no debe interpretarse como una enumeracion.

[0013] Una realizacion de la presente solicitud proporciona una bateria de iones de litio secundaria que comprende un
nucleo de la bateria y un electrolito.

[0014] EI nlcleo de la bateria comprende una o mas placas de electrodo mas positivo, una o mas placas de electrodo
mas negativo, y una separada entre las placas de electrodo positivo y placas de electrodo negativo.

[0015] La placa de electrodo positivo comprende un colector de corriente de electrodo positivo y una capa de material
activo de electrodo positivo dispuesto sobre al menos una superficie del colector de corriente del electrodo positivo. Como
ejemplo, el colector de corriente del electrodo positivo tiene dos superficies opuestas en la direccion del espesor del
colector de corriente del electrodo positivo, y la capa de material activo del electrodo positivo esta laminada en una o
ambas de las dos superficies del colector de corriente del electrodo positivo.

[0016] La capa del material activo de electrodo positivo (también denominado como el "capa de material activo de
electrodo positivo" en el presente documento) contiene un material activo del electrodo positivo, lo que puede llevar a
cabo de-intercalacién/intercalacion reversible de iones de litio durante la operacion. El colector de corriente del electrodo
positivo recoge y conduce la corriente.

[0017] La placa de electrodo negativo comprende un colector de corriente de electrodo negativo y una capa de material
activo de electrodo negativo dispuesto sobre al menos una superficie del colector de corriente del electrodo negativo.
Como ejempilo, el colector de corriente del electrodo negativo tiene dos superficies opuestas en la direccion del espesor
del colector de corriente del electrodo negativo, y la capa de material activo del electrodo negativo esta laminada en una
o0 ambas de las dos superficies del colector de corriente del electrodo negativo.

[0018] La capa de material activo de electrodo negativo (también denominado como el "capa de material activo de
electrodo negativo" en el presente documento) contiene un material activo del electrodo negativo, que puede llevar a cabo
de-intercalacion/intercalacion reversible de iones litio durante la operacion. El colector de corriente del electrodo negativo
recoge y conduce la corriente.

[0019] EI electrolito comprende un disolvente, una sal de litio y un aditivo. El solvente transporta iones de litio entre los
electrodos positivo y negativo de la bateria.
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[0020] La placa de electrodo positivo, el separador y la placa de electrodo negativo se apilan alternativamente, de modo
que el separador se coloca entre la placa de electrodo positivo y la placa de electrodo negativo para tomar una funcion
de aislar la placa de electrodo positivo y la placa de electrodo negativo, obteniendo asi un nucleo de bateria. También
se puede obtener un nucleo de bateria mediante enrollado. El nlcleo de la bateria se coloca en un paquete; después de
la inyeccion de un electrolito, el electrolito se humedece suficientemente en los poros de la capa de material activo del
electrodo positivo, la capa de material activo del electrodo negativo y el separador, y luego el paquete se sella para dar
una bateria secundaria de iones de litio.

[0021] Ademas, el material activo de electrodo positivo es un material activo del electrodo positivo a base de litio-
manganeso; los aditivos en el electrolito comprenden carbonato de vinileno (CV); y el nucleo de la bateria y el electrolito
satisfacen la formula (1):

q-r-s
p

en la férmula (1), q representa el porcentaje en peso del electrolito basado en el peso total de la capa de material activo
del electrodo positivo en el nucleo de la bateria, expresado en % en peso; r representa el porcentaje en peso de carbonato
de vinileno presente en el electrolito, expresado en % en peso; s representa la densidad de compactacion de la capa
de material activo del electrodo negativo en el nicleo de la bateria, expresada en g/cm3; y p representa el porcentaje en
peso del elemento manganeso presente en el material activo del electrodo positivo, expresado en % en peso.

0.05<

<6 Formula (1)

[0022] El peso total de la capa de material activo del electrodo positivo en el ndcleo de la bateria se refiere a la suma de
los pesos de todas las capas de los materiales activos de electrodos positivos en los electrodos positivos en el nlcleo de
la bateria.

[0023] En la presente solicitud, el calculo de la férmula (1) sélo implica el calculo de los valores numéricos. Por ejemplo,
en caso de que el porcentaje en peso q del electrolito basado en el peso total de la capa de material activo del electrodo
positivo en el nucleo de la bateria sea del 51% en peso, el porcentaje en peso r de carbonato de vinileno presente en el
electrolito es del 2,2% en peso, la densidad de compactacion s de la capa de material activo de electrodo negativo en el
nucleo de la bateria es de 1,6 g/cm?, y el porcentaje en peso p del elemento de manganeso presente en el material activo
del electrodo positivo es del 30% en peso, a continuacion,

q-r-s_SIx22x1.6
p 30

=5.984

[0024] En la secundaria bateria de ion de litio de formas de realizaciéon de la presente solicitud, el material activo del
material activo de electrodo positivo comprende del electrodo positivo a base de litio-manganeso. El material activo de
electrodo positivo a base de litio-manganeso tiene una mejor estabilidad estructural, puede soportar una fuerza destructiva
estructural relativamente severa y reduce la fuga térmica causada por la destruccion estructural del material. Ademas, el
electrolito en la superficie del material activo del electrodo positivo a base de litio-manganeso tiene un efecto de oxidacion
mas bajo, lo que puede reducir las reacciones secundarias del electrolito en la superficie del material activo del electrodo
positivo, suprimiendo asi la generacion de gas y reduciendo la generacion de calor. Como resultado, el rendimiento de
seguridad de la bateria secundaria de iones de litio se mejora de manera efectiva. Se puede generar una pelicula de
interfaz densa con una estructura y composicion mas optimizadas en la interfaz del electrodo negativo utilizando una
bateria secundaria de iones de litio que comprende un nicleo de bateria y un electrolito que satisface la formula de
relacion (1), mientras que el electrolito comprende un aditivo de carbonato de vinileno. Esta pelicula de interfaz
puede proteger eficazmente el electrodo negativo y reducir significativamente el intercambio idnico entre Mn?* y litio en
el electrodo negativo, suprimiendo asi la destruccion del electrodo negativo causada por el manganeso y mejorando la
estabilidad del electrodo negativo. Ademas, la formula de relacién (1) satisfecha por un nicleo de bateria y un
electrolito también asegura que la bateria secundaria de iones de litio tenga una menor resistencia interfacial del electrodo
negativo y una viscosidad adecuada del electrolito. Por lo tanto, la bateria secundaria de iones de litio de la presente
solicitud no solo tiene una capacidad y rendimiento cinético relativamente altos, sino que también tiene una relacion de
retencion de capacidad mejorada durante el ciclo y el almacenamiento, de modo que la bateria secundaria de iones de
litio tiene un rendimiento de ciclo y un rendimiento de almacenamiento relativamente altos.

[0025] Por lo tanto, la bateria secundaria de iones de litio de realizaciones de la presente aplicacién puede tener
relativamente alta eficacia de la seguridad y el rendimiento de ciclo y el rendimiento de almacenamiento al mismo tiempo,
y la bateria también puede tener relativamente alta eficacia de la seguridad y el rendimiento de ciclo y el rendimiento de
almacenamiento en alta temperatura.

[0026] Preferiblemente, el porcentaje en peso q del electrolito basado en el peso total de la capa de material activo del
electrodo positivo en el nucleo de la bateria, el porcentaje en peso r de carbonato de vinileno presente en el electrolito, la
densidad de compactacion s de la capa de material negativo de electrodo activo en el nicleo de la bateria y el porcentaje
en peso p del elemento manganeso presente en el material activo del electrodo positivo satisfacen la férmula (2):
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Formula (2)
p

en la férmula (2), las unidades de g, ry p son % en peso, y la unidad de s es g/cm?.

[0027] En la bateria secundaria de iones de litio en realizaciones de la presente solicitud, el porcentaje en peso q
del electrolito basado en el peso total de la capa de material activo del electrodo positivo en el nlcleo de la bateria es
preferiblemente de 20% en peso a 70% en peso. Por un lado, esto hace que las células de la bateria se mojen
completamente por el electrolito y asegura un ejercicio efectivo de la capacidad de la bateria y mejora la capacidad y la
relacion de retencion de capacidad de la bateria; por otro lado, esto también facilita la mejora del rendimiento de seguridad
de la bateria.

[0028] En la bateria secundaria de iones de litio en realizaciones de la presente solicitud, la relaciéon entre el nimero de
moléculas de vinileno de carbonato para el numero de atomos de manganeso es preferiblemente de 0,1:100 a 1,3:100.
Esto puede reducir atin mas el intercambio de iones entre Mn?* y litio en el electrodo negativo, mejorar el rendimiento del
ciclo y el rendimiento de almacenamiento de la bateria y facilitar una mayor capacidad de la bateria.

[0029] En la bateria secundaria de iones de litio en realizaciones de la presente solicitud, el porcentaje en peso p
de elemento de manganeso presente en la capa de material activo del electrodo positivo es preferiblemente de 5% en
peso a 50% en peso. Un porcentaje en peso adecuado p del elemento manganeso presente en la capa de material activo
del electrodo positivo puede dar como resultado una bateria que tiene un rendimiento de seguridad relativamente alto,
una capacidad mas alta y un rendimiento de almacenamiento a alta temperatura al mismo tiempo.

[0030] Mas preferiblemente, el porcentaje en peso p de elemento de manganeso presente en el material activo del
electrodo positivo es de 6% en peso a 35% en peso.

[0031] La capa de material activo del electrodo positivo tiene preferiblemente una densidad de compactacion de 3,0 g/cm?
a 3,6 g/cm3. Una densidad de compactacion adecuada de la capa de material activo del electrodo positivo puede conducir
a una porosidad relativamente baja dentro de la capa de material activo del electrodo positivo bajo la condicién de que el
espesor de la placa del electrodo positivo sea constante. Esto es favorable para reducir la velocidad de disolucion de Mn
del material activo del electrodo positivo, mejorando asi el rendimiento del ciclo y el rendimiento de almacenamiento de la
bateria. La capa de material activo del electrodo positivo que tiene una densidad de compactacion de 3,0 g/cm?® a 3,6
g/cm?3 también permite que la bateria tenga una alta capacidad reversible.

[0032] En algunas realizaciones preferidas, el material activo del electrodo positivo comprende uno o mas de primer
material activo de electrodo positivo basado en litio-manganeso y segundo material activo de electrodo positivo basado
en litio-manganeso .

[0033] El primer material activo del electrodo positivo de litio-manganeso basado en un compuesto de férmula quimica

(1):
Li1+xMnaNibM1.2.6024Ay Formula quimica (1)

en la férmula quimica (1),-0,1<x<0,2,0<a<1,0<b<1,0<a+b<1,0=<y <0,2, y M es uno o mas de Co, Fe, Cr, Ti, Zn,
V, Al, Zry Ce; A comprende unoomas de S, N, F, Cl, Bry I.

[0034] Ademas, preferiblemente, en la formula quimica (1), 0,5 < b <1. Ademas, preferiblemente, en la férmula quimica
(1),0,5<b <1, Mes uno o ambos de CoyAl, y Aesunooambosde SyF.

[0035] El segundo material activo de electrodo positivo basado en litio-manganeso es un compuesto de formula quimica

(2):

Lii+zMneN2-cO04.4Bg Formula quimica (2)

en la férmula quimica (2),-0,1<z<0,2,0<c<2,0<d <1, y N comprende uno o mas de Ni, Fe, Cr, Ti, Zn, V, Al, Mg, Zr
y Ce, y B comprende unoomasde S, N, F, Cl, Bry I

[0036] En algunas realizaciones mas preferidas, el material activo de electrodo positivo comprende el primer material
activo de electrodo positivo a base de litio-manganeso y segundo material activo de electrodo positivo a base de litio-
manganeso. El material activo del electrodo positivo que comprende tanto el primer material activo del electrodo positivo
a base de litio-manganeso como el segundo material activo del electrodo positivo a base de litio-manganeso puede ejercer
completamente el efecto sinérgico entre el primer material activo del electrodo positivo a base de litio-manganeso y el
segundo material activo de material activo de electrodo positivo a base de litio-manganeso. Esto puede dar como

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2884 131 T3

resultado un material activo de electrodo positivo que tiene una mayor capacidad en gramos y estabilidad estructural, al
tiempo que reduce la oxidacién del electrolito en la superficie del material activo del electrodo positivo. Esto también puede
reducir efectivamente la polarizacion en la bateria, reduciendo asi la pérdida de capacidad debido a la polarizacién. En
particular, dicho efecto sinérgico puede reducir adicionalmente la disoluciéon de iones de manganeso del material activo
del electrodo positivo, reduciendo asi eficazmente la pérdida del material activo del electrodo positivo y mejorando la
capacidad de esfuerzo y la relacion de retencion de capacidad de la bateria. Como resultado, el rendimiento del ciclo y el
rendimiento del almacenamiento de la bateria se mejoran ain mas.

[0037] Ademas, la relacion en peso del primer material activo del electrodo positivo basado en litio-manganeso al
segundo material activo del electrodo positivo basado en litio-manganeso es preferiblemente de 99,5: 0,5 a 1:4, mas
preferiblemente de 7:3 a 9:11. Una relacién de peso adecuada del primer material activo de electrodo positivo a base de
litio-manganeso y el segundo material activo de electrodo positivo a base de litio-manganeso puede ejercer mejor un
efecto sinérgico entre el primer material activo de electrodo positivo a base de litio-manganeso y el segundo material
activo de electrodo positivo a base de litio-manganeso.

[0038] Ademas, la capa de material activo de electrodo positivo puede comprender ademas un agente conductor y/o un
aglutinante. En la presente solicitud, los tipos de agente conductor y aglutinante en la capa de material activo del electrodo
positivo no estan especificamente limitados y pueden seleccionarse de acuerdo con las demandas reales. Como ejemplo,
el agente conductor usado para la capa de material activo del electrodo positivo puede ser uno o mas de entre grafito,
carbén superconductor, negro de acetileno, negro de carbdn, negro de ketjen, puntos de carbdn, nanotubos de carbodn,
grafeno y nanofibras de carbon; el aglutinante utilizado para la capa de material activo del electrodo positivo puede ser
uno o mas de caucho de butilestireno (SBR), resina acrilica a base de agua, carboximetilcelulosa (CMC), fluoruro de
polivinilideno (PVDF), politetrafluoroetileno (PTFE), butiral polivinilico (PVB), copolimero de etileno-acetato de vinilo (EVA)
y alcohol polivinilico (PVA).

[0039] En algunas formas de realizacion opcionales, la relacion en masa del agente conductor al material activo del
electrodo positivo en la capa de material activo del electrodo positivo es 1,5: 95,5 o mas, y el porcentaje en peso del
aglutinante en la capa de material activo de positiva electrodo es 2% en peso o menos. Al hacer que el contenido del
agente conductor y el aglutinante en la capa de material activo del electrodo positivo esté dentro de un rango
predeterminado, es beneficioso que el material activo del electrodo positivo esté completamente encapsulado por el
agente conductor, formando una red de transporte de electrones rapida y uniforme, mejorando asi la tasa de rendimiento
y el rendimiento del ciclo de la bateria secundaria de iones de litio.

[0040] EI colector de corriente de electrodo positivo puede ser una lamina metalica o una lamina metalica porosa, por
ejemplo, una lamina o una lamina porosa hecha de un metal tal como aluminio, cobre, niquel, titanio, o plata, o una
aleacion del mismo, como papel de aluminio.

[0041] La placa de electrodo positivo se puede preparar mediante el método de recubrimiento. Por ejemplo,
el material activo del electrodo positivo, el aglutinante, el agente conductor y el disolvente organico se mezclan primero
en una proporcion predeterminada, en donde el disolvente organico puede ser N-metilpirrolidona (NMP), y la mezcla se
agita hasta obtener un sistema uniforme para obtener una suspension de electrodos positivos; luego, la suspension se
aplica sobre el colector de corriente del electrodo positivo, y después de secar, enrollar y similares, se obtiene una placa
de electrodo positivo.

[0042] En la bateria secundaria de iones de litio de realizaciones de la presente solicitud, la capa de material de electrodo
activo negativo tiene una densidad de compactacion s de preferentemente 1,3 g/cm® a 1,65 g/cm?. Usando la capa de
material activo del electrodo negativo con una densidad de compactacion de 1,3g/cm?® a 1,65g/cm?, la tasa de difusion de
Mn?* en la capa de material activo del electrodo negativo es baja, por lo que el intercambio de iones entre Mn?* y litio en
el electrodo negativo se reduce, suprimiendo asi la destruccion del manganeso en la placa del electrodo negativo y
mejorando la estabilidad de la placa del electrodo negativo.

[0043] La densidad Q unilateral areal de la capa de material activo del electrodo negativo es preferiblemente de 70 g/m?
a 140 g/m2. Una densidad de area Q de un solo lado adecuada de la capa de material activo del electrodo negativo puede
garantizar que la capa de material activo del electrodo negativo tenga mas sitios de intercalaciéon de litio y una mayor
capacidad en gramos, y al mismo tiempo, es beneficiosa para el electrolito que contiene una cantidad adecuada de
carbonato de vinileno para asegurar una viscosidad mas baja del electrolito y mejorar el rendimiento de humectacion del
electrolito en la bateria. Ademas, la densidad de area Q unilateral de la capa de material activo del electrodo negativo
también es adecuada para hacer que la capa de material activo del electrodo negativo tenga una ruta de migracion corta
de iones y electrones de litio. La bateria secundaria de iones de litio resultante tiene un pequefio fendmeno de polarizacion
y puede tener un rendimiento de velocidad y un rendimiento de ciclo mas altos.

[0044] La densidad de area Q unilateral de la capa de material activo del electrodo negativo se puede calcular de acuerdo
con la ecuaciéon Q = ma/s,, en donde m, es la masa de la capa de material activo del electrodo negativo; s;, donde m, es
el area de la capa de material activo del electrodo negativo.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2884 131 T3

[0045] La densidad de compactacion de la capa de material activo de electrodo negativo se puede calcular segun
la ecuacion s=Q/ds,, en donde d, es el espesor de la capa de material activo del electrodo negativo.

[0046] EI tipo de material activo de electrodo negativo no se limita especificamente en la presente solicitud, y puede ser
seleccionado de acuerdo a las demandas reales. Por ejemplo, el material activo del electrodo negativo puede ser uno o
mas de grafito natural, grafito artificial, microesfera de carbono mesofasico (MCMB), carbono duro, carbono blando, silicio,
compuesto de siliciocarbono, SiO, aleacién de Li-Sn, aleacion Li-Sn-O, Sn, SnO, SnO,, titanato de litio LisTisO12 con
estructura de espinela, aleacioén Li-Al y litio metalico.

[0047] La capa de material activo del electrodo negativo puede comprender ademas un agente conductor y/o un
aglutinante. En la presente solicitud, los tipos de agente conductor y aglutinante en la capa de material activo del electrodo
negativo no estan especificamente limitados y pueden seleccionarse de acuerdo con las demandas reales. Como
ejemplo, el agente conductor usado para la capa de material activo del electrodo negativo puede ser uno o mas de entre
grafito, carbon superconductor, negro de acetileno, negro de carboén, negro de ketjen, puntos de carbén, nanotubos de
carbon, grafeno y nanofibras de carbon; el aglutinante utilizado para la capa de material activo del electrodo negativo
puede ser uno o mas de caucho de butilestireno (SBR), fluoruro de polivinilideno (PVDF), politetrafluoroetileno (PTFE),
butiral polivinilico (PVB), resina acrilica a base de agua y carboximetilcelulosa (CMC).

[0048] La capa de material activo de electrodo negativo opcionalmente puede comprender ademas un espesante tal como
carboximetil celulosa (CMC).

[0049] EI colector de corriente del electrodo negativo puede ser una hoja de metal o una hoja de metal porosa, por ejemplo,
una hoja o una hoja porosa hecha de un metal como cobre, niquel, titanio o hierro, o una de sus aleaciones, como una
hoja de cobre.

[0050] La placa de electrodo negativo se puede preparar de acuerdo con un método convencional en la
técnica. Normalmente, el material activo del electrodo negativo y el agente conductor, aglutinante y espesante opcionales
se dispersan en un disolvente para formar una suspension uniforme del electrodo negativo, y el disolvente puede ser N-
metilpirrolidona (NMP) o agua desionizada. Luego, la suspension de electrodo negativo se aplica sobre el colector de
corriente del electrodo negativo, y después del secado, prensado en frio y similares, se obtiene una placa de electrodo
negativo.

[0051] En la bateria secundaria de iones de litio de realizaciones de la presente solicitud, el porcentaje en peso r
de carbonato de vinileno presente en el electrolito es preferiblemente de 0,01% en peso hasta 3,5% en peso. Un
porcentaje en peso adecuado r de carbonato de vinileno presente en el electrolito puede reducir eficazmente el
intercambio ionico entre Mn?* y litio en el electrodo negativo y mejorar la estabilidad del electrodo negativo mientras se
obtiene un gran esfuerzo de la capacidad de la bateria. Ademas, el porcentaje en peso r de carbonato de vinileno presente
en el electrolito dentro del rango anterior también puede resultar en un espesor relativamente pequefio de pelicula de
interfaz del electrodo negativo, para asegurar una resistencia interfacial relativamente baja del electrodo negativo,
obteniendo asi una bateria con rendimiento cinético y rendimiento de ciclo relativamente altos.

[0052] El disolvente en el electrolito puede ser un disolvente organico no acuoso, tal como uno o mas de carbonato de
etileno (CE), carbonato de propileno (PC), carbonato de etil metilo (CEA), carbonato de dietilo (CDE), carbonato de
dimetilo (DMC), carbonato de dipropilo (DPC), carbonato de metil propilo (MPC), carbonato de etil propilo (EPC), metil
formiato (MF), metil acetato (MA), etil acetato (EA), propil acetato (PA), propionato de metilo (MP), propionato de etilo
(EP), propionato de propilo (PP), butirato de metilo (MB) y butirato de etilo (EB), preferiblemente dos o mas de ellos.

[0053] En algunas realizaciones preferidas, uno o mas, preferiblemente dos o mas, de carbonato de etileno (CE),
propileno carbonato (PC), y carbonato de dietilo (CDE) se usan como el disolvente en el electrolito.

[0054] En otras realizaciones preferidas, el disolvente del electrolito comprende primer disolvente y segundo
disolvente. El primer disolvente se selecciona de uno o mas de entre carbonato de etileno (CE), carbonato de propileno
(PC) y carbonato de dietilo (CDE); el segundo disolvente se selecciona de uno o mas de carbonato de dimetilo (DMC),
metilcarbonato de etilo (CEA), formiato de metilo (MF), acetato de metilo (MA), acetato de etilo (EA), acetato de propilo
(PA), propionato de metilo (MP), propionato de etilo (EP), propionato de propilo (PP) y butirato de metilo (MB).

[0055] Ademas, preferiblemente, la relacion en peso del segundo disolvente para el primer disolvente en el electrolito es
de 0 a 4. Por el uso de un electrolito con la relacion en peso del segundo disolvente para el primer disolvente de 0 a 4, la
sal de litio puede disociarse suficientemente, y el propio electrolito tiene una alta estabilidad a alta temperatura. Ademas,
la relacion en peso del segundo disolvente al primer disolvente en el electrolito es mayor que 0 y menor o igual a 4. Esto
es beneficioso para reducir la tension superficial del electrolito y mejorar la conductividad idnica.

[0056] En el electrolito, la sal de litio puede seleccionarse de uno o mas de LiPFs (hexafluorofosfato de litio), LiBF4
(tetrafluoroborato de litio), LiCIO4 (perclorato de litio), LiAsFs (hexafluoroarsenato de litio), LiFSI (bisfluorosulfonimida de
litio), LiTFSI (bistrifluorometanosulfonimida de litio), LiTFS (triflato de litio), LIDFOB (difluorooxalato de borato de litio),
LiBOB (bisoxalato de borato de litio), LiPO2F» (difluorofosfato de litio), LIDFOP (difluorooxalatofosfato de litio) y LiTofosfato
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de litio seleccionados de uno o mas (hexafluorofosfato de litio), LiBF4 (tetrafluoroborato de litio), LiBOB (bisoxalatoborato
de litio), LiIDFOB (difluorooxalato borato de litio), LiTFSI (bistrifluorometanosulfonimida de lito) y LiFSI
(bisfluorosulfonimida de litio).

[0057] EI electrolito también puede comprender opcionalmente otros aditivos, tales como uno o mas de carbonato de
fluoroetileno (FEC), sulfato de etileno (DTD), succinonitrilo (SN), adiponitrilo (ADN), sal cuaternaria de amonio ciclica de
sulfonato, tri(trimetilsilil) fosfato (TMSP) y tris (trimetilsilil) borato (TMSB).

[0058] EI electrolito anterior puede ser preparado de acuerdo con un método convencional en la técnica. Puede
obtenerse un electrolito mezclando uniformemente un disolvente y una sal de litio y un aditivo. Aqui, la secuencia en donde
se afiaden los materiales no esta particularmente limitada. Por ejemplo, se puede obtener un electrolito afiadiendo una
sal de litio y un aditivo en un disolvente y mezclando uniformemente. Aqui, la sal de litio se puede agregar primero al
solvente, y luego el aditivo se puede agregar al solvente.

[0059] EI separador en la bateria secundaria de iones de litio de realizaciones de la presente solicitud no esta
particularmente limitado, y cualquier separador conocido que tiene una estructura porosa y una estabilidad electroquimica
y estabilidad quimica se puede utilizar. Por ejemplo, el separador se selecciona de una pelicula monocapa o pelicula
multicapa de una o mas de fibra de vidrio, tela no tejida, polietileno (PE), polipropileno (PP) y fluoruro de polivinilideno
(PVDF).

Ejemplos

[0060] La presente descripcion se describe mas particularmente en los siguientes ejemplos que se pretenden como
ilustraciones solamente, ya que numerosas modificaciones y variaciones dentro del alcance de la presente descripcion
seran evidentes para los expertos en la técnica. A menos que se indique lo contrario, todas las partes, porcentajes y
proporciones indicadas en los siguientes ejemplos se expresan en peso, y todos los reactivos utilizados en los ejemplos
estan disponibles comercialmente y se utilizan directamente sin tratamiento adicional, y los instrumentos utilizados en los
ejemplos estan disponibles comercialmente.

Ejemplo 1

Preparacion de la placa de electrodo positivo

[0061] Un primer material activo de electrodo positivo a base de litio-manganeso LiNip sCoo,1Mng 102, un segundo material
activo de electrodo positivo basado en litio-manganeso LiMn;0a4, un negro de carbén conductor y un aglutinante PVDF se
dispersaron en un disolvente NMP y se mezclaron uniformemente para obtener una suspension de electrodos
positivos; luego, la suspension de electrodo positivo se revistié uniformemente sobre una hoja de aluminio colectora de
corriente de electrodo positivo; y después de secar, prensar en frio, cortar y recortar, se obtuvo una placa de electrodo
positivo, en donde la relacion en pesondel primer material activo de electrodo positivo a base de litio-
manganeso LiNipgCoo,1Mng 102 al segundo material activo del electrodo positivo a base de litio-manganeso LiMn;0, fue
46:54 y la relacion en peso del material activo del electrodo positivo, el negro de humo conductor y el aglutinante PVDF
fue 96:2:2.

Preparacion de la placa de electrodo negativo

[0062] Un material activo de electrodo negativo de grafito y un negro de carbén conductor, un espesante CMC y un
aglutinante SBR se dispersaron en un agua desionizada disolvente a una relacion en peso de 96:1:1:2 y se mezcla de
manera uniforme para obtener una suspension de electrodos negativos; luego, la suspension del electrodo negativo se
revistio uniformemente sobre una lamina de cobre colectora de corriente negativa; y después de secar, prensar en frio,
cortar y recortar, se obtuvo una placa de electrodo negativo.

Preparacion de electrolito

[0063] Carbonato de etileno (CE) y carbonato de dietilo (CDE) como el primer disolvente se mezclaron uniformemente
con carbonato de etil metilo (CEA) como el segundo disolvente a una relacién en peso de 17:5:78 para obtener un
disolvente organico no acuoso con una relacion en peso del segundo disolvente al primer disolvente de aproximadamente
3,5. A continuacion, se disolvié 1 mol/L de LiPFg y 0,42% en peso de carbonato de vinileno basado en el peso del
electrolito en el disolvente organico no acuoso anterior y se mezclé uniformemente para obtener un electrolito.

Preparacién de la bateria secundaria de iones de litio

[0064] La placa de electrodo positivo, un separador y la placa de electrodo negativo se apilaron en orden. Se utilizé una
pelicula compuesta de PP/PE/PP como separador para realizar una accién de aislamiento entre la placa de electrodo
positivo y la placa de electrodo negativo. Luego, la pila se arrollé en un nucleo de bateria y se empaqueté en una carcasa
blanda. Se fabrico una bateria de paquete blando después del sellado del lado superior y la inyeccion de electrolito.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2884 131 T3

Ejemplos 2-12 y Ejemplos Comparativos 1-2

[0065] A diferencia del Ejemplo 1, se ajustaron los parametros relacionados con las etapas de preparacion de la placa de
electrodo positivo, la placa de electrodo negativo y el electrolito, como se muestra en la Tabla 1.

Seccién de prueba

(1) Ensayo de choque térmico de bateria secundaria de ion litio

[0066] Bateria secundaria de iones de litio frescas se dejaron reposar a 25°C durante 5 minutos, y se cargd en una
corriente constante de 1C a una tension de 4,2 V, y después se cargo en un voltaje constante hasta que la corriente fue
de 0,05°C o menos, y luego se dejo reposar durante 5 minutos. Luego, la bateria secundaria de iones de litio se colocé
en un horno y la temperatura del horno se fij6 para que se elevara de 25°C a 130°C a una velocidad de calentamiento de
2°C/min, y se mantuvo durante 2 horas. La temperatura de la superficie de la bateria y el estado de la bateria durante el
proceso de calentamiento y el proceso de conservacion del calor fueron monitoreados y registrados.

(2) Prueba de rendimiento del ciclo de alta temperatura de la bateria secundaria de iones de litio

[0067] Se dejo que la bateria secundaria de iones de litio reposar durante 5 minutos a 45°C, y se cargd a una corriente
constante de 1C a una tensién de 4,2 V, y luego se cargo a un voltaje constante hasta que la corriente fue de 0,05°C o
menos, Yy luego se dejo reposar durante 5 minutos y se descargd a una corriente constante de 1°C a 3,0 V. Este fue un
ciclo de carga/descarga. La capacidad de descarga en este momento era la capacidad de descarga en el primer ciclo de
la bateria secundaria de iones de litio. La bateria secundaria de iones de litio se sometié a 500 ciclos de carga/descarga
de acuerdo con el método anterior. Se registro la capacidad de descarga en cada ciclo.

[0068] La relacion de retencién de la capacidad (%) de la bateria secundaria de iones de litio después de 500 ciclos 1C/1C
a 45°C = capacidad de descarga a la capacidad de 500° ciclo/descarga en el primer ciclo de x 100%.

(3) Prueba de rendimiento de almacenamiento a alta temperatura de la bateria secundaria de iones de litio

[0069] A 25°C, la bateria secundaria de iones de litio nueva se dejo reposar durante 5 minutos, y se cargd a
una corriente constante de 1C a un voltaje de 4,2 V, y luego se cargo a un voltaje constante hasta que la corriente fue de
0,05C o menos, y luego se dejo reposar durante 5 minutos. Luego, la bateria se descargé a una corriente constante de 1
C a un voltaje de 3,0 V. Se ensayo la capacidad de descarga inicial de la bateria secundaria de iones de litio.

[0070] A 25°C, una bateria secundaria de iones de litio fresco se dejé reposar durante 5 minutos, y se cargdé a una
constante corriente de 1C a una tension de 4,2 V, y luego se cargé a una tension constante hasta que la corriente era
0,05C o menos, y luego se dejé reposar durante 5 minutos. Luego, la bateria secundaria de iones de litio completamente
cargada se coloco en un horno a 60°C durante 60 dias.

[0071] Después del almacenamiento a alta temperatura durante 60 dias, la bateria secundaria de iones de litio se enfrid
de forma natural hasta 25°C. Luego, la bateria se descargd a una corriente constante de 1 C a un voltaje de 3,0 V, y se
cargo a una corriente constante de 1C a un voltaje de 4,2 V, luego se cargd nuevamente a un voltaje constante hasta que
la corriente fue de 0,05C o menos, y luego se dej6 reposar durante 5 minutos, y se descargd a una corriente constante
de 1 C a un voltaje de 3,0 V. Luego, se ensay¢ la capacidad de descarga de la bateria secundaria de iones de litio después
del almacenamiento a alta temperatura durante 60 dias.

[0072] La relacion de retencion de la capacidad (%) de la bateria secundaria de iones de litio después del almacenamiento
a alta temperatura durante 60 dias = capacidad de descarga después del almacenamiento a alta temperatura durante 60
dias/capacidad de descarga inicial x 100%.

[0073] Los resultados del ensayo de los Ejemplos 1-16 y Ejemplos Comparativos 1-2 se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2
Prueba de choque térmico Relacion de Relaci'c'>,n de
retencion fetencion
de
de .
. capacidad (
Temperatura maxima de capacidad ( %) después
- Estado de la bateria durante {%) después
la . SgperﬁC'e de la la prueba de choque térmico de del .
bateria/°C 500 ciclos 1 glr:?:genaml
‘%18 a 60°C qurant
e 60 dias
Ejemplo 1 138,6 sin fuego desnudo, sin humo 88,5 94.8
Ejemplo 2 138,3 sin fuego desnudo, sin humo 78,6 85,1
Ejemplo 3 138,3 sin fuego desnudo, sin humo 79,3 84,2
Ejemplo 4 141,3 sin fuego desnudo, sin humo 83,2 86,5
Ejemplo 5 148,7 sin fuego desnudo, sin humo 83,8 87,3
Ejemplo 6 138,9 sin fuego desnudo, sin humo 87,9 94,0
Ejemplo 7 138,7 sin fuego desnudo, sin humo 87,2 93,4
Ejemplo 8 138,8 sin fuego desnudo, sin humo 86,5 92,1
Ejemplo 9 158,1 sin fuego desnudo, sin humo 80,9 87,5
Ejemplo 10 138,1 sin fuego desnudo, sin humo 84,7 90,9
Ejemplo 11 139,5 sin fuego desnudo, sin humo 86,9 92,3
Ejemplo 12 138,6 sin fuego desnudo, sin humo 86,2 92,6
Ejemplo 13 137,7 sin fuego desnudo, sin humo 81,3 85,7
Ejemplo 14 132,0 sin fuego desnudo, sin humo 88,3 95,3
Ejemplo 15 129,8 sin fuego desnudo, sin humo 89,2 95,2
Ejemplo 16 127,5 sin fuego desnudo, sin humo 89,7 94,5
EJempIo com 138,1 sin fuego desnudo, sin humo 69,8 75,9
parativo 1
EJempIo com 138,5 sin fuego desnudo, sin humo 69,5 74,4
parativo 2

[0074] El analisis de la comparacién de los Ejemplos 1 a 13 y los Ejemplos Comparativos 1 a 2 muestra que cuando
el nucleo de la bateria y el electrolito en la bateria secundaria de iones de litio satisfacen 0,05 < q-r's/p < 6, la bateria
secundaria de iones de litio tiene una relacion de retencion de capacidad significativamente mayor después de 400 ciclos
1C/1C a 45°C y una relacion de retencion de capacidad significativamente mayor después de almacenamiento a 60°C
durante 60 dias. Por lo tanto, utilizando el ndcleo de la bateria y el electrolito en la bateria secundaria de iones de litio,
que satisfacen 0,05 < g-r-s/p < 6, el rendimiento de almacenamiento y el rendimiento del ciclo de la bateria secundaria de
iones de litio se pueden aumentar significativamente mientras se mantiene un rendimiento de seguridad relativamente
alto.

[0075] Con referencia a los Ejemplos 1 a 16, puede verse que la bateria secundaria de iones de litio de las realizaciones
de la presente solicitud puede simultaneamente tener un rendimiento de seguridad relativamente alto y un rendimiento de
almacenamiento y ciclo de funcionamiento, y la bateria también puede tener rendimiento seguridad relativamente alto y
el rendimiento de almacenamiento y el ciclo de funcionamiento a alta temperatura

[0076] Las descripciones mencionadas anteriormente solo muestran implementaciones particulares de la presente
solicitud y no pretenden limitar el alcance de proteccion de las presentes reivindicaciones. Cualquier modificacion o
reemplazo que un experto en la técnica pueda descubrir facilmente dentro del alcance técnico descrito en la presente
invencion se situara dentro del alcance de proteccién de las presentes reivindicaciones. Por lo tanto, el alcance de
proteccion de la presente invencion estara sujeto al alcance de proteccion de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES
1. Una bateria secundaria de iones de litio que comprende un nucleo de bateria y un electrolito, en donde:

el nucleo de bateria comprende un material activo de electrodo positivo a base de litio-manganeso;

el electrolito comprende un disolvente, una sal de litio y un aditivo, y el aditivo comprende carbonato de vinileno; y
en donde el porcentaje en peso q del electrolito basado en el peso total de la capa de material activo del electrodo
positivo en el nucleo de la bateria, el porcentaje en peso r de carbonato de vinileno presente en el electrolito,
la densidad de compactaciéon s de la capa de material activo del electrodo negativo en la bateria nucleo y el
porcentaje en peso p del elemento manganeso presente en el material activo del electrodo positivo satisface la
férmula (1):

q-r-s
p

en la férmula (1), las unidades de q, ry p son % en peso, y la unidad de s es g/cm?.

0.05< <6 Formula (1)

2. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el porcentaje en peso q del electrolito
basado en el peso total de la capa de material activo del electrodo positivo en el nucleo de la bateria, el porcentaje en
peso r de carbonato de vinileno presente en el electrolito, la densidad de compactacion s de la capa de material activo del
electrodo negativo en el nucleo de la bateria y el porcentaje en peso p del elemento manganeso presente en
el material activo del electrodo positivo satisfacen la féormula (2):

q-r-s

0.25< <5 Formula (2)

en la férmula (2), las unidades de g, r, y p son % en peso, y la unidad de s es g/cm?.

3. Bateria secundaria de iones de litio segun la reivindicacion 1, en donde en la bateria secundaria de iones de litio, la
relacion entre el numero de moléculas de carbonato de vinileno y el numero de atomos de manganeso es de 0,1:100 a
1,3:100.

4. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el porcentaje en peso q del electrolito
basado en el peso total de la capa de material activo del electrodo positivo en el nucleo de la bateria es del 20% en peso
al 70% en peso.

5. Bateria secundaria de iones de litio segun la reivindicacion 1, en donde el porcentaje en peso r de carbonato de
vinileno presente en el electrolito es de 0,01% en peso a 3,5% en peso.

6. Bateria secundaria de iones de litio segun la reivindicacion 1, en donde:

la capa de material activo del electrodo negativo en el nicleo de la bateria tiene una densidad de compactacion

s de 1,3 glcm® a 1,65 g/cm?3; y/o,

la capa de material activo del electrodo positivo tiene una densidad de compactacion de 3,0 g/cm® a 3,6 g/cm?.
7. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el porcentaje en peso p del elemento
manganeso presente en el material activo del electrodo positivo es de 5% en peso a 50% en peso, preferiblemente de 6%
en peso a 35% en peso.

8. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la densidad de area Q unilateral de
la capa de material activo del electrodo negativo es de 70 g/m? a 140 g/m?2.

9. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde el material
activo del electrodo positivo a base de litio-manganeso comprende uno o mas del primer material activo del electrodo
positivo a base de litio-manganeso representado por la formula quimica (1) y segundo material activo de electrodo positivo
a base de litio-manganeso representado por la férmula quimica (2),
Li1+xMnaNipM1.2602yAy Formula quimica (1)

en la férmula quimica (1), -0,1<x<0,2,0<a<1,0<b<1,0<a+b <1,0<y<0,2, y M es uno o mas de Co, Fe, Cr, Ti,
Zn, V, Al, Zry Ce; A comprende unoomasde S, N, F, Cl, Bre ;

Li1+zMncN2.cO4-4Bqg Férmula quimica (2)
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en la férmula quimica (2),-0,1<z<0,2,0<c<2,0<d <1, y N comprende uno o mas de Ni, Fe, Cr, Ti, Zn, V, Al, Mg, Zr
y Ce, y B comprende unoomasde S, N, F, Cl, Bre |.

10. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde:

la relacién en peso del segundo disolvente al primer disolvente en el electrolito es de 0 a 4; y en donde el
primer disolvente se selecciona de uno o mas de carbonato de etileno, carbonato de propileno y carbonato de
dietilo, y el segundo disolvente se selecciona de uno o mas de carbonato de dimetilo, carbonato de etil metilo,
formiato de metilo, acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de propilo, propionato de metilo, propionato de
10 etilo, propionato de propilo y butirato de metilo; y/o,

la sal de litio se selecciona de uno o mas de hexafluorofosfato de litio, tetrafluoroborato de litio, borato de
bisoxalato de litio, borato de difluorooxalato de litio, bistrifluorometanosulfonimida de litio y bisfluorosulfonimida
de litio.
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