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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Ka-
thodenblock fur eine Aluminium-Elektrolysezelle.

[0002] Derartige Elektrolysezellen werden zur elek-
trolytischen Herstellung von Aluminium, welche in-
dustriell Ublicherweise nach dem Hall-Heroult-Ver-
fahren durchgefuhrt wird, eingesetzt. Bei dem Hall-
Héroult-Verfahren wird eine aus Aluminiumoxid und
Kryolith zusammengesetzte Schmelze elektrolysiert.
Dabei dient der Kryolith, Nas[AlFg], dazu, den
Schmelzpunkt von 2.045°C fir reines Aluminiumoxid
auf ca. 950°C fur eine Kryolith, Aluminiumoxid und
Zusatzstoffe, wie Aluminiumfluorid und Calciumfluo-
rid, enthaltende Mischung zu senken.

[0003] Die bei diesem Verfahren eingesetzte Elek-
trolysezelle weist einen Boden auf, der aus ei-
ner Vielzahl von aneinander angrenzenden, die Ka-
thode ausbildenden Kathodenbldcken zusammenge-
setzt ist. Um den bei dem Betrieb der Zelle herr-
schenden thermischen und chemischen Bedingun-
gen standzuhalten, sind die Kathodenbldocke (Ubli-
cherweise aus einem kohlenstoffhaltigen Material zu-
sammengesetzt. An den Unterseiten der Kathoden-
blécke sind jeweils Nuten vorgesehen, in denen je-
weils wenigstens eine Stromschiene angeordnet ist,
durch welche der uber die Anoden zugefuhrte Strom
abgefihrt wird. Dabei sind die Zwischenrdume zwi-
schen den einzelnen die Nuten begrenzenden Wan-
den der Kathodenblécke und den Stromschienen
haufig mit Gusseisen ausgegossen, um durch die da-
durch hergestellte Umhullung der Stromschienen mit
Gusseisen die Stromschienen elektrisch und mecha-
nisch mit den Kathodenblécken zu verbinden. Etwa 3
bis 5 cm oberhalb der auf der Kathodenoberseite be-
findlichen Schicht aus schmelzflissigem Aluminium
ist eine aus einzelnen Anodenbldcken ausgebildete
Anode angeordnet, zwischen der und der Oberflache
des Aluminiums sich der Elektrolyt, also die Alumini-
umoxid und Kryolith enthaltende Schmelze, befindet.
Wéhrend der bei etwa 1.000°C durchgefihrten Elek-
trolyse setzt sich das gebildete Aluminium aufgrund
seiner im Vergleich zu der des Elektrolyten grof3e-
ren Dichte unterhalb der Elektrolytschicht ab, also als
Zwischenschicht zwischen der Oberseite der Katho-
denblécke und der Elektrolytschicht. Bei der Elektro-
lyse wird das in der Kryolithschmelze geldste Alumi-
niumoxid durch elektrischen Stromfluss in Aluminium
und Sauerstoff aufgespalten. Elektrochemisch gese-
hen handelt es sich bei der Schicht aus schmelzflis-
sigem Aluminium um die eigentliche Kathode, da an
dessen Oberflache Aluminiumionen zu elementarem
Aluminium reduziert werden. Nichtsdestotrotz wird
nachfolgend unter dem Begriff Kathode nicht die Ka-
thode aus elektrochemischer Sicht, also die Schicht
aus schmelzflissigem Aluminium verstanden, son-
dern das den Elektrolysezellenboden ausbildende,
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aus einem oder mehreren Kathodenbl6cken zusam-
mengesetzte Bauteil.

[0004] Ein wesentlicher Nachteil des Hall-Héroult-
Verfahren ist es, dass dieses sehr energieintensiv ist.
Zur Erzeugung von 1 kg Aluminium werden etwa 12
bis 15 kWh elektrische Energie bendtigt, was bis zu
40% der Herstellungskosten ausmacht. Um die Her-
stellungskosten senken zu kénnen, ist es daher wiin-
schenswert, den spezifischen Energieverbrauch bei
diesem Verfahren so weit wie mdglich zu verringern.

[0005] Aus diesem Grund werden in jlungster Zeit
vermehrt Graphit-Kathoden eingesetzt, also solche
aus Kathodenblécken, welche als Hauptbestandteil
Graphit enthalten. Dabei unterscheidet man zwi-
schen graphitischen Kathodenbldcken, zu deren Her-
stellung als Ausgangsmaterial Graphit eingesetzt
wird, und graphitierten Kathodenblécken, zu deren
Herstellung als Ausgangsmaterial ein Kohlenstoff
enthaltender Graphitvorlaufer eingesetzt wird, wel-
cher durch eine anschlieBende Warmebehandlung
bei 2.100 bis 3.000°C zu Graphit umgewandelt wird.
Graphit zeichnet sich im Vergleich zu amorphem
Kohlenstoff durch einen betrachtlich niedrigeren spe-
zifischen elektrischen Widerstand sowie durch eine
signifikant héhere thermische Leitféahigkeit aus, wes-
wegen durch den Einsatz von Graphit-Kathoden bei
der Elektrolyse zum einen der spezifische Energie-
verbrauch der Elektrolyse verringert werden kann
und zum anderen die Elektrolyse bei einer hohe-
ren Stromstarke durchgefiihrt werden kann, was ei-
ne Erhéhung der Produktivitat der einzelnen Elek-
trolysezelle ermdglicht. Allerdings unterliegen Katho-
den bzw. Kathodenbldcke aus Graphit und insbeson-
dere graphitierte Kathodenbldécke wahrend der Elek-
trolyse infolge von Oberflachenabtrag einem star-
ken Verschleil3, welcher betrachtlich gréRer ist als
der Verschleifs von Kathodenblécken aus amorphem
Kohlenstoff. Dieser Abtrag der Kathodenblockober-
flachen erfolgt Uber die Langsrichtung des Kathoden-
blocks nicht gleichmaRig, sondern in erhéhtem Aus-
mal an den Randbereichen des Kathodenblocks, an
denen bei dem Betrieb des Kathodenblocks die grof3-
te lokale elektrische Stromdichte auftritt. Dies des-
halb, weil in den Randbereichen die Kontaktierung
der Stromschienen mit den Stromzufiihrungselemen-
ten erfolgt, weswegen der resultierende elektrische
Widerstand von den Stromzuflihrungselementen bis
zu der Oberflache des Kathodenblocks bei Fluss
Uber die Randbereiche des Kathodenblocks gerin-
ger als bei Fluss Uber die Mitte des Kathodenblocks
ist. Aufgrund dieser inhomogenen Stromdichtevertei-
lung verandert sich die Oberflache der Kathodenblo-
cke mit zunehmender Betriebszeit, in Langsrichtung
der Kathodenblécke gesehen, zu einem angenahert
W-férmigen Profil, wobei aufgrund des ungleichméa-
Rigen Abtrages die Nutzungsdauer der Kathodenbl6-
cke durch die Stellen mit dem groften Abtrag be-
grenzt wird. Abgesehen davon verstarken mechani-

213



DE 10 2011 004 013 A1

sche Einflisse den Verschleil} eines Kathodenblocks
wahrend der Elektrolyse. Da sich die schmelzflissige
Aluminiumschicht aufgrund der wéhrend der Elektro-
lyse herrschenden hohen Magnetfelder und der dar-
aus resultierenden elektromagnetischen Wechselwir-
kungen standig in Bewegung befindet, tritt auf der Ka-
thodenblockoberflache eine nicht unerhebliche Parti-
kelabrasion auf, welche bei Graphit-Kathodenblocke
zu einer betrachtlich héheren Abnutzung als bei Ka-
thodenblécken aus amorphen Kohlenstoff flihrt.

[0006] Zudem ist aus der DE 197 14 433 C2 ein Ka-
thodenblock mit einer wenigstens 80 Gew.-% Titan-
diborid enthaltenden Beschichtung bekannt, welche
durch Plasmaspritzen von Titandiborid auf die Ober-
flache des Kathodenblocks hergestellt wird. Durch
diese Beschichtung soll die Abrasionsbestandigkeit
des Kathodenblocks verbessert werden. Solche Be-
schichtungen aus reinem Titandiborid oder mit einem
sehr hohen Gehalt an Titandiborid sind jedoch sehr
spréde und damit rissanfallig. Zudem ist die spezi-
fische thermische Ausdehnung dieser Beschichtun-
gen etwa doppelt so hoch wie die von Kohlenstoff,
weswegen die Beschichtung eines solchen Katho-
denblocks bei der Verwendung in einer Schmelzflus-
selektrolyse nur eine geringe Lebensdauer aufweist.

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es
daher, einen Kathodenblock bereitzustellen, der ei-
nen niedrigen spezifischen elektrischen Widerstand
aufweist, der bevorzugt gut mit Aluminiumschmel-
ze benetzbar ist, und welcher insbesondere ei-
ne hohe Abrasionsbestandigkeit und Verschleil3be-
sténdigkeit gegeniber den bei dem Betrieb bei ei-
ner Schmelzflusselektrolyse herrschenden abrasi-
ven, chemischen und thermischen Bedingungen auf-
weist.

[0008] Erfindungsgemal wird diese Aufgabe geldst
durch einen Kathodenblock fur eine Aluminium-Elek-
trolysezelle mit einer Grundschicht und mit einer
Deckschicht, wobei die Grundschicht Graphit enthalt
und die Deckschicht aus einem 1 bis weniger als 50
Gew.-% Hartstoff mit einem Schmelzpunkt von we-
nigstens 1.000°C enthaltenden Graphitverbundwerk-
stoff zusammengesetzt ist.

[0009] Diese Lésung beruht auf der Erkenntnis, dass
durch das Vorsehen einer Deckschicht aus einem
Graphitverbundwerkstoff, welcher nicht weniger als
1 Gew.-%, aber maximal weniger als 50 Gew.-
% Hartstoff mit einem Schmelzpunkt von wenigs-
tens 1.000°C enthalt, auf einer Graphit enthaltenden
Grundschicht ein Kathodenblock erhalten wird, wel-
cher einen fur einen energieeffizienten Betrieb einer
Schmelzflusselektrolyse ausreichend geringen spe-
zifischen elektrischen Widerstand aufweist und zu-
dem sehr abrasionsbestandig und daher verschleil3-
bestandig gegenlber den bei der Schmelzflusselek-
trolyse herrschenden abrasiven, chemischen und
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thermischen Bedingungen ist. Dabei war es insbe-
sondere Uberraschend, dass dadurch die bei her-
kommlichen Kathodenbldécken aus Graphit wahrend
der Elektrolyse infolge von inhomogener Abrasi-
on Uber die Kathodenblocklangsrichtung auftretende
Ausbildung eines W-férmigen Profils verhindert bzw.
zumindest stark verringert wird.

[0010] Mithin zeichnet sich der Kathodenblock ge-
mal der vorliegenden Erfindung durch die mit dem
Vorsehen von Graphit in der Grundschicht und in
der Deckschicht des Kathodenblocks verbundenen
Vorteile aus, wie insbesondere durch einen geringen
elektrischen Widerstand des Kathodenblocks, ohne
allerdings die aus der Verwendung von Graphit re-
sultierenden Nachteile aufzuweisen, wie mangelnde
Benetzbarkeit durch Aluminiumschmelze und insbe-
sondere eine geringe Abrasions- bzw. VerschleiRbe-
sténdigkeit. Vielmehr wird aufgrund der in dem erfin-
dungsgemalien Kathodenblock vorgesehenen Hart-
stoff enthaltenden Deckschicht eine hervorragende
Abrasionsbestandigkeit und daher VerschleiRbestan-
digkeit des Kathodenblocks erreicht. Da dieser Hart-
stoff nur in der Deckschicht, nicht aber in der Grund-
schicht enthalten ist, werden jedoch mdgliche Nach-
teile infolge des Hartstoffzusatzes, wie eine Ver-
ringerung der elektrischen Leitfahigkeit des Katho-
denblocks, vermieden. Zudem tendiert die Oberfla-
che des erfindungsgemaflen Kathodenblocks trotz
der Verwendung einer Hartstoff enthaltenden Deck-
schicht Uberraschenderweise nicht zu Rissbildung
und zeichnet sich insbesondere auch nicht durch ei-
ne nachteilig hohe Sprédigkeit aus. Alles in allem ist
der erfindungsgemalfe Kathodenblock beziglich der
Durchfuhrung einer Schmelzflusselektrolyse mit ei-
ner Aluminiumoxid und Kryolith enthaltenen Schmel-
ze zur Herstellung von Aluminium langzeitstabil und
erlaubt die Durchfiihrung der Schmelzflusselektroly-
se mit einem sehr geringen spezifischen Energiever-
brauch.

[0011] Unter Hartstoff wird im Sinne der vorliegen-
den Erfindung im Einklang mit der fachiblichen De-
finition dieses Begriffs ein Material verstanden, wel-
ches sich insbesondere auch bei hohen Temperatu-
ren von 1.000°C und héher durch eine besonders ho-
he Harte auszeichnet.

[0012] Vorzugsweise ist der Schmelzpunkt des ein-
gesetzten Hartstoffs betrachtlich héher als 1.000°C,
wobei sich insbesondere Hartstoffe mit einem
Schmelzpunkt von wenigstens 1.500°C, bevorzugt
Hartstoffe mit einem Schmelzpunkt von wenigstens
2.000°C und besonders bevorzugt Hartstoffe mit ei-
nem Schmelzpunkt von wenigstens 2.500°C als be-
sonders geeignet erwiesen haben.

[0013] Grundsatzlich kénnen in der Deckschicht des
erfindungsgemaflen Kathodenblocks alle Hartstoffe
eingesetzt werden. Gute Ergebnisse werden jedoch
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insbesondere mit Hartstoffen erhalten, welche eine
gemal der DIN EN 843-4 gemessene Knoop Harte
von wenigstens 1.000 N/mm?, bevorzugt von wenigs-
tens 1.500 N/mm?2, besonders bevorzugt von wenigs-
tens 2.000 N/mm? und ganz besonders bevorzugt von
wenigstens 2.500 N/mm? aufweisen.

[0014] Gemal einer ersten ganz besonders bevor-
zugt Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung
enthalt die Deckschicht des erfindungsgeméafien Ka-
thodenblocks als Hartstoff ein hartes Kohlenstoffma-
terial mit einer gemaf der DIN EN 843-4 gemessenen
Knoop Harte von wenigstens 1.000 N/mm?, bevor-
zugt von wenigstens 1.500 N/mm?, besonders bevor-
zugt von wenigstens 2.000 N/mm? und ganz beson-
ders bevorzugt von wenigstens 2.500 N/mm?2. Unter
Kohlenstoffmaterial wird hier insbesondere ein mehr
als 60 Gew.-%, bevorzugt mehr als 70 Gew.-%, ins-
besondere bevorzugt mehr als 80 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt mehr als 90 Gew.-% Kohlen-
stoff enthaltendes Material verstanden.

[0015] Bei dem Kohlenstoffmaterial handelt es sich
bevorzugt um ein Material ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus Koks, Anthrazit, Ruf}, glasarti-
gem Kohlenstoff und Mischungen von zwei oder
mehr der vorgenannten Materialien und besonders
bevorzugt um Koks. Diese Gruppe von Verbindun-
gen wird im Folgenden auch als "nicht-graphitierba-
re Kohlenstoffe” bezeichnet, und zwar in dem Sinne
von nicht oder zumindest schlecht graphitierbarem
Kohlenstoff gemaf der deutschen Patentanmeldung
DE 10 2010 029 538.8, auf die diesbezliglich Bezug
genommen wird. Schlecht graphitierbare Kokse sind
insbesondere Hartkoks, wie etwa Acetylenkoks.

[0016] Insbesondere fiur Kathodenblécke aus gra-
phitiertem Kohlenstoff zusammengesetzten Grund-
und Deckschichten wird es in Weiterbildung des Er-
findungsgedankens vorgeschlagen, dass die Deck-
schicht des erfindungsgeméfien Kathodenblocks als
Hartstoff ein Kohlenstoffmaterial, bevorzugt ausge-
wahlt aus Koks, Anthrazit, Rufd und glasartigem Koh-
lenstoff und besonders bevorzugt Koks, mit einer
geringen Graphitierbarkeit enthalt. Graphitierte Ka-
thodenblécke werden hergestellt, indem ein Kohlen-
stoff enthaltender Graphitvorldufer mit Bindemittel
vermischt wird und diese Mischung zu der Form ei-
nes Kathodenblocks geformt wird, anschlie3end car-
bonisiert sowie schlieRlich graphitiert wird. Indem zu
dieser Graphitvorlaufer und Bindemittel enthaltenden
Mischung nunmehr als Hartstoff ein eine geringe Gra-
phitierbarkeit aufweisendes Kohlenstoffmaterial zu-
gesetzt wird, wird wahrend der abschlieRenden Gra-
phitierung eine Zerstdrung des Hartstoffadditivs bzw.
eine Umwandlung des Hartstoffs zu vergleichsweise
weichem Graphit verhindert oder zumindest stark re-
duziert und dieser kann so nach der Graphitierung
seine Aufgabe erfiillen, ndmlich die Abrasionsbestan-
digkeit des Kathodenblocks zu erhdhen. Unter Koh-
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lenstoffmaterial mit einer geringen Graphitierbarkeit
wird im Sinne der vorliegenden Erfindung ein Koh-
lenstoffmaterial verstanden, welches einen nach Mai-
re und Mehring (J. Maire, J. Mehring, Proceedings
of the 4th Conference an Carbon, Pergamon Press
1960 Seiten 345 bis 350) nach einer Warmebehand-
lung bei 2.800°C aus dem mittleren Schichtabstand ¢/
2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50
aufweist. Gute Ergebnisse werden insbesondere er-
halten, wenn das Kohlenstoffmaterial, bevorzugt aus-
gewahlt aus Koks, Anthrazit, Rufd und glasartigem
Kohlenstoff, einen Graphitierungsgrad von maximal
0,4 und besonders bevorzugt von maximal 0,3 auf-
weist.

[0017] Um eine ausreichend hohe elektrische Leit-
fahigkeit des Kathodenblocks und insbesondere der
Deckschicht des Kathodenblocks zu erreichen, ist es
bevorzugt, dass die Deckschicht des erfindungsge-
malen Kathodenblocks 1 bis 25 Gew.-%, besonders
bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% und ganz besonders be-
vorzugt 10 bis 20 Gew.-% des Kohlenstoffmaterials
als Hartstoff enthalt. So wird eine besonders optima-
le Balance zwischen hoher Abrasionsbestandigkeit
und ausreichend hoher elektrischer Leitfahigkeit der
Deckschicht erreicht.

[0018] Zudem ist es bevorzugt, dass das als Hart-
stoff in der Deckschicht des erfindungsgemalien
Kathodenblocks eingesetzte Kohlenstoffmaterial, be-
vorzugt ausgewahlt aus Koks, Anthrazit, Ruf® und
glasartigem Kohlenstoff und besonders bevorzugt
Koks, eine KorngréfRe von bis zu 3 mm und bevorzugt
von bis zu 2 mm aufweist.

[0019] Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform wei-
sen die einzelnen Partikel eine Zwiebelschalenstruk-
tur auf, worunter im Sinne der vorliegenden Erfindung
ein mehrschichtiger Aufbau verstanden wird, in dem
eine Innenschicht aus Partikeln mit kugelférmiger bis
ellipsoidférmiger Gestalt vollstdndig oder zumindest
teilweise von wenigstens einer Zwischenschicht und
einer Aufienschicht bedeckt ist.

[0020] Ferner hat es sich als vorteilhaft erwiesen,
wenn als Hartstoff ein Kohlenstoffmaterial, bevorzugt
ausgewahlt aus Koks, Anthrazit, Ru und glasarti-
gem Kohlenstoff und besonders bevorzugt Koks, ein-
gesetzt wird, bei welchem die scheinbare Stapelh6-
he des Kohlenstoffmaterials nach einer Temperatur-
behandlung von 2.800°C bevorzugt weniger als 20
nm betragt, wohingegen die spezifische BET-Ober-
flache der Partikel des Kohlenstoffmaterials vorzugs-
weise 10 bis 40 m?/g und besonders bevorzugt 20 bis
30 m?/g betragt.

[0021] Ein bevorzugtes Beispiel fir Koks mit einem
vorstehend genannten niedrigen Graphitierungsgrad
ist Koks, welcher bei der Herstellung ungeséttig-
ter Kohlenwasserstoffe, insbesondere von Acetylen,
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als Nebenprodukt anfallt und nachfolgend, unabhén-
gig von der Art des ungesattigten Kohlenwasser-
stoffs, bei deren Herstellung er anfallt, als Acetylen-
koks bezeichnet wird. Als besonders geeignet fir die-
sen Zweck hat sich Acetylenkoks erwiesen, welcher
aus den Rohdlfraktionen oder Steamcrackrickstén-
den erhaltlich ist, welche bei dem Quenchen von Re-
aktionsgas in der Synthese von ungeséttigten Koh-
lenwasserstoffen, insbesondere von Acetylen, ver-
wendet werden. Zur Herstellung dieses Kokses wird
das Quenchdl bzw. Rufdigemisch zu einem auf etwa
500°C erhitzten Koker geflihrt wird. In dem Koker ver-
dampfen flissige Bestandteile des Quenchdls, wah-
rend sich der Koks auf dem Boden des Kokers sam-
melt. Ein entsprechendes Verfahren wird beispiels-
weise in der DE 29 47 005 A1 beschrieben. Auf die-
se Weise wird ein feinkdrniger, zwiebelschalenartiger
Koks gewonnen, der bevorzugt einen Kohlenstoffge-
halt von wenigstens 96 Gew.-% aufweist und einen
Aschegehalt von maximal 0,05 Gew.-% und bevor-
zugt von maximal 0,01 Gew.-% aufweist.

[0022] Der Acetylenkoks weist bevorzugt eine Kris-
tallitgrof3e in der c-Richtung L. von weniger als 20 nm
auf, wobei die KristallitgrofRe in der a-Richtung L, vor-
zugsweise weniger als 50 nm und besonders bevor-
zugt weniger als 40 nm betrégt.

[0023] Ein weiteres bevorzugtes Beispiel fir Koks,
welcher zusétzlich zu oder als Alternative zu Ace-
tylenkoks als Hartstoff eingesetzt werden kann, ist
Koks, welcher in Wirbelschichtverfahren hergestellt
wird, wie beispielsweise bei dem von Exxon Mobi-
le entwickelten Flexicoking-Verfahren, einem thermi-
schen Crackverfahren unter Verwendung von Wirbel-
schichtreaktoren. Mit diesem Verfahren wird Koks mit
kugelférmiger bis ellipsoidférmiger Gestalt erhalten,
welcher zwiebelschalenartig aufgebaut ist.

[0024] Ein noch weiteres bevorzugtes Beispiel fur
Koks, welcher zusatzlich zu oder als Alternative zu
dem zuvor beschriebenen Acetylenkoks und/oder
durch Flexicoking-Verfahren erhaltenen Koks als
Hartstoff eingesetzt werden kann, ist Schrotkoks bzw.
’shot”-Koks, welcher durch verzdgertes Koksbilden
("delayed coking”) hergestellt wird. Die Partikel die-
ses Koks weisen eine spharische Morphologie auf.

[0025] Abgesehen von dem Kohlenstoffmaterial, be-
vorzugt ausgewahlt aus Koks, Anthrazit, Ruf3 und
glasartigem Kohlenstoff und besonders bevorzugt
Koks, als Hartstoff enthalt die Deckschicht des er-
findungsgemafRen Kathodenblocks Graphit, bevor-
zugt graphitierten Kohlenstoff und gegebenenfalls
carbonisiertes und/oder graphitiertes Bindemittel, wie
Pech, insbesondere Steinkohlenteerpech und/oder
Petroleumpech, Teer, Bitumen, Phenolharz oder Fu-
ranharz. Wenn nachfolgend Pech erwahnt wird, sind
damit alle dem Fachmann bekannten Pechsorten ge-
meint. Dabei bildet der Graphit oder bevorzugt gra-
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phitierte Kohlenstoff zusammen mit dem carbonisier-
ten und/oder graphitierten Bindemittel die Matrix, in
welcher der Hartstoff eingebettet ist. Gute Ergebnis-
se werden insbesondere erhalten, wenn die Deck-
schicht 99 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 99 bis 75 Gew.-
%, besonders bevorzugt 90 bis 75 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt 90 bis 80 Gew.-% Kohlenstoff
enthalt.

[0026] Gemal einer zweiten ganz besonders bevor-
zugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung
enthalt die Deckschicht des erfindungsgemalen Ka-
thodenblocks als Hartstoff eine nichtoxidische Kera-
mik, welche bevorzugt aus wenigstens einem Metall
der 4. bis 6. Nebengruppe und wenigstens einem Ele-
ment aus der 3. oder 4. Hauptgruppe des Perioden-
systems der Elemente zusammengesetzt ist. Darun-
ter fallen insbesondere Metallcarbide, Metallboride,
Metallnitride und Metallcarbonitride mit einem Metall
der 4. bis 6. Nebengruppe, wie beispielsweise Ti-
tan, Zirkonium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom oder
Wolfram.

[0027] Konkrete Beispiele fur geeignete Vertreter
aus diesen Gruppen sind Verbindungen ausgewahlt
aus der Gruppe, welche aus Titandiborid, Zirkonium-
diborid, Tantaldiborid, Titancarbid, Borcarbid, Titan-
carbonitrid, Siliciumcarbid, Wolframcarbid, Vanadi-
umcarbid, Titannitrid, Bornitrid, Siliciumnitrid, Zirkoni-
umdioxid, Aluminiumoxid und beliebigen chemischen
Kombinationen und/oder Mischungen von zwei oder
mehr der vorgenannten Verbindungen besteht. Gu-
te Ergebnisse werden insbesondere mit Titandiborid,
Titancarbid, Titancarbonitrid und/oder Titannitrid er-
halten. Hochst bevorzugt enthélt die Deckschicht des
erfindungsgemafen Kathodenblocks als Hartstoff Ti-
tandiborid. Alle der vorgenannten Hartstoffe kénnen
alleine eingesetzt werden oder es kann eine beliebi-
ge chemische Kombination und/oder Mischung von
zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen ein-
gesetzt werden.

[0028] In Weiterbildung des Erfindungsgedankens
wird es vorgeschlagen, dass der in der Deckschicht
des Kathodenblocks gemaly dieser zweiten ganz
besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthaltene
Hartstoff eine monomodale PartikelgroRenverteilung
aufweist, wobei die durch statische Lichtstreuung
gemal dem Internationalen Standard ISO 13320-1
bestimmte mittlere volumengewichtete Partikelgrée
(d3 50) 10 bis 20 um betragt.

[0029] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wur-
de festgestellt, dass nichtoxidische Keramik als Hart-
stoff, insbesondere nichtoxidische Titankeramik und
speziell Titandiborid, mit einer vorstehend definierten
monomodalen PartikelgréRenverteilung nicht nur ei-
ne sehr gute Benetzbarkeit der Oberfldche des Ka-
thodenblocks bedingt, weswegen eine Schlammbil-
dung und Schlammablagerung auf der Oberflache
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des Kathodenblocks zuverlassig verhindert wird, son-
dern insbesondere auch zu einer hervorragenden Ab-
rasionsbestandigkeit und damit VerschleiRbestandig-
keit des Kathodenblocks fuhrt. Zudem wurde im Rah-
men der vorliegenden Erfindung uberraschenderwei-
se festgestellt, dass dieser Effekt insbesondere auch
bei vergleichsweise geringen Mengen keramischen
Hartstoffs, bevorzugt Titandiborid, von weniger als 50
Gew.-% und besonders bevorzugt sogar bei Mengen
von lediglich 10 bis 20 Gew.-% in der Deckschicht er-
reicht wird. Dadurch kann auf eine hohe Konzentra-
tion von keramischem Hartstoff in der Deckschicht,
welche zu einer spréden Kathodenblockoberflache
fuhrt, verzichtet werden. Ferner zeichnet sich kerami-
scher Hartstoff mit einer vorstehend definierten, mo-
nomodalen PartikelgréRenverteilung auch durch ei-
ne sehr gute Verarbeitbarkeit aus. Insbesondere ist
die Staubneigung eines solchen Hartstoffs beispiels-
weise bei dem Einflllen in einen Mischbehalter oder
bei dem Transport des Hartstoffpulvers ausreichend
niedrig und tritt beispielsweise bei dem Mischen al-
lenfalls eine geringe Agglomeratbildung auf. Auf3er-
dem weist ein solches Hartstoffpulver eine ausrei-
chend hohe FlieRfahigkeit und Rieselféhigkeit auf,
so dass dieses beispielsweise mit einer herkdmm-
lichen Férdervorrichtung zu einer Mischvorrichtung
gefoérdert werden kann. Aus alledem folgt nicht nur
eine einfache und kostenglnstige Herstellbarkeit der
erfindungsgemaflen Kathodenblécke, sondern folgt
insbesondere auch eine sehr homogene Verteilung
des Hartstoffs in der Deckschicht der Kathodenbl6-
cke.

[0030] Vorzugsweise weist der in der Deckschicht
des Kathodenblocks gemaf der zweiten ganz beson-
ders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden
Erfindung enthaltene Hartstoff, bevorzugt Titandibo-
rid, eine monomodale Partikelgréfenverteilung auf,
wobei die wie vorstehend bestimmte mittlere volu-
mengewichtete Partikelgrofie (d; 50) 12 bis 18 ym und
besonders bevorzugt 14 bis 16 pm betragt.

[0031] Alternativ zu der vorgenannten Ausfuhrungs-
form kann der in der Deckschicht des Kathoden-
blocks enthaltene keramische Hartstoff eine mono-
modale PartikelgroRenverteilung aufweisen, wobei
die durch statische Lichtstreuung gemafR dem Inter-
nationalen Standard ISO 13320-1 bestimmte mittle-
re volumengewichtete PartikelgroRRe (d; 50) 3 bis 10
pm und bevorzugt 4 bis 6 um betragt. Auch bei die-
ser Ausfuhrungsform wird besonders bevorzugt eine
nichtoxidische Titankeramik und héchst bevorzugt Ti-
tandiborid mit einer vorstehend definierten monomo-
dalen PartikelgroRenverteilung eingesetzt.

[0032] In Weiterbildung des Erfindungsgedankens
wird vorgeschlagen, dass der keramische Hartstoff
eine wie vorstehend bestimmte, volumengewichte-
te dj go-PartikelgroBe von 20 bis 40 um und bevor-
zugt von 25 bis 30 um aufweist. Vorzugsweise weist
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der keramische Hartstoff einen solchen dj g,-Wert in
Kombination mit einem vorstehend definierten dj 5o-
Wert auf. Auch bei dieser Ausflihrungsform ist der
keramische Hartstoff bevorzugt eine nichtoxidische
Titankeramik und besonders bevorzugt Titandiborid.
Dadurch werden die fur die vorstehende Ausfih-
rungsform genannten Vorteile und Effekte sogar in
verstarktem Malie erreicht.

[0033] Alternativ zu der vorgenannten Ausfiihrungs-
form kann der in der Deckschicht des Kathoden-
blocks enthaltene keramische Hartstoff eine wie vor-
stehend bestimmte, volumengewichtete d; go-Parti-
kelgréRe von 10 bis 20 ym und bevorzugt von 12 bis
18 pym aufweisen. Vorzugsweise weist der kerami-
sche Hartstoff einen solchen dj; gp-Wert in Kombina-
tion mit einem vorstehend definierten d; 5o-Wert auf.
Auch bei dieser Ausfihrungsform wird besonders be-
vorzugt eine nichtoxidische Titankeramik und hdchst
bevorzugt Titandiborid mit einer vorstehend definier-
ten monomodalen PartikelgréRenverteilung einge-
setzt.

[0034] Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung weist der ke-
ramische Hartstoff eine wie vorstehend bestimmte,
volumengewichtete dj ,o-Partikelgrole von 2 bis 7
pm und bevorzugt von 3 bis 5 pm auf. Vorzugswei-
se weist der Hartstoff einen solchen dj ,o-Wert in
Kombination mit einem vorstehend definierten ds go-
Wert und/oder dj 5o-Wert auf. Auch bei dieser Aus-
fuhrungsform ist der Hartstoff bevorzugt eine nicht-
oxidische Titankeramik und besonders bevorzugt Ti-
tandiborid. Dadurch werden die fur die vorstehenden
Ausfihrungsformen genannten Vorteile und Effekte
sogar in verstarktem Mal3e erreicht.

[0035] Alternativ zu der vorgenannten Ausfiihrungs-
form kann der in der Deckschicht des Kathoden-
blocks enthaltene keramische Hartstoff eine wie vor-
stehend bestimmte, volumengewichtete dj 4o-Parti-
kelgréfie von 1 bis 3 um und bevorzugt von 1 bis 2 ym
aufweisen. Vorzugsweise weist der Hartstoff einen
solchen dj; 1o-Wert in Kombination mit einem vorste-
hend definierten dj go-Wert und/oder dj 5o-Wert auf.
Auch bei dieser Ausfihrungsform wird besonders be-
vorzugt eine nichtoxidische Titankeramik und hdchst
bevorzugt Titandiborid mit einer vorstehend definier-
ten monomodalen PartikelgréRenverteilung einge-
setzt.

[0036] Zudem ist es bevorzugt, wenn die nichtoxidi-
sche Keramik als Hartstoff, insbesondere eine nich-
toxidische Titankeramik und besonders bevorzugt
Titandiborid, eine Partikelgrof3enverteilung aufweist,
welche durch einen gemal der nachfolgenden Glei-
chung berechneten Span-Wert:

Span = (dz g9 — d3 10)/d3 50
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von 0,65 bis 3,80 und besonders bevorzugt von 1,
00 bis 2,25 charakterisiert ist. Vorzugsweise weist
der Hartstoff einen solchen Span-Wert in Kombinati-
on mit einem vorstehend definierten dj go-Wert und/
oder dj 5o-Wert und/oder d; 4o-Wert auf. Dadurch wer-
den die fur die vorstehenden Ausflhrungsformen ge-
nannten Vorteile und Effekte sogar in verstarktem
Male erreicht.

[0037] Wie vorstehend dargelegt, eignen sich als
nichtoxidischer keramischer Hartstoff in der Deck-
schicht des erfindungsgemafRen Kathodenblocks ins-
besondere nichtoxidische Titankeramiken, wie be-
vorzugt Titancarbid, Titancarbonitrid, Titannitrid und
héchst bevorzugt Titandiborid. Aus diesem Grund
wird es in Weiterbildung des Erfindungsgedankens
vorgeschlagen, dass der Hartstoff zu wenigstens 80
Gew.-%, bevorzugt zu wenigstens 90 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt zu wenigstens 95 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt zu wenigstens 99 Gew.-% und
héchst bevorzugt vollstdndig aus nichtoxidischer Ke-
ramik, bevorzugt nichtoxidischer Titankeramik und
insbesondere bevorzugt aus Titandiborid besteht.

[0038] Die Gesamtmenge des keramischen Hart-
stoffs in der Deckschicht betragt erfindungsgeman
wenigstens 1 Gew.-%, aber maximal weniger als 50
Gew.-%. Bei einer in diesem Wertebereich liegen-
den Hartstoffmenge enthalt die Deckschicht genu-
gend Hartstoff, um einerseits der Deckschicht zur
Erhdhung der VerschleiRbestandigkeit eine exzel-
lente Harte und Abriebsfestigkeit zu verleihen, und,
um andererseits eine zur Vermeidung von Schlamm-
bildung und Schlammablagerung ausreichend ho-
he Benetzbarkeit der Deckschichtoberflache mit flis-
sigem Aluminium zu verleihen, wodurch die Ver-
schleiBbestandigkeit des Kathodenblocks weiter er-
héht wird und der spezifische Energieverbrauch wéh-
rend einer Schmelzflusselektrolyse weiter verringert
wird; gleichzeitig enthélt die Deckschicht jedoch eine
ausreichend niedrige Menge an Hartstoff, so dass die
Oberflache der Deckschicht aufgrund des Hartstoff-
zusatzes nicht eine fir eine ausreichend hohe Lang-
zeitstabilitdt zu hohe Sprédigkeit aufweist.

[0039] Gute Ergebnisse werden dabei insbesonde-
re erhalten, wenn die Deckschicht bei der zweiten
ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung 5 bis 40 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% und ganz beson-
ders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% einer nichtoxidi-
schen Keramik, bevorzugt einer nichtoxidischen Ti-
tankeramik und insbesondere bevorzugt Titandiborid,
als Hartstoff mit einem Schmelzpunkt von wenigstens
1.000°C enthalt.

[0040] Abgesehen von der nichtoxidischen Keramik
als Hartstoff enthalt die Deckschicht des erfindungs-
gemalien Kathodenblocks gemal der zweiten ganz
besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorlie-
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genden Erfindung graphitischen oder bevorzugt gra-
phitierten Kohlenstoff und gegebenenfalls carboni-
siertes und/oder graphitiertes Bindemittel, wie Pech,
insbesondere Steinkohlenteerpech und/oder Petro-
leumpech, Teer, Bitumen, Phenolharz oder Furan-
harz. Dabei bildet der graphitische oder bevorzugt
graphitierte Kohlenstoff zusammen mit dem optio-
nalen Bindemittel die Matrix, in welcher der kerami-
sche Hartstoff eingebettet ist. Gute Ergebnisse wer-
den insbesondere erhalten, wenn die Deckschicht 99
bis mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt 95 bis 60 Gew.-
%, besonders bevorzugt 90 bis 70 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt 90 bis 80 Gew.-% Graphit ent-
halt.

[0041] In Weiterbildung des Erfindungsgedankens
wird fir die Graphit enthaltende Kathodenblock-
Deckschicht vorgeschlagen, dass die Deckschicht ei-
nen vertikalen spezifischen elektrischen Widerstand
bei 950°C von 5 bis 20 Q pym und bevorzugt von 9 bis
13 Q ym aufweist. Dies entspricht einem vertikalen
spezifischen Widerstdnden bei Raumtemperatur von
5 bis 25 Q pm bzw. von 10 bis 15 Q pm. Unter verti-
kalem spezifischem elektrischem Widerstand wird in
diesem Zusammenhang der spezifische elektrische
Widerstand in der Einbausituation in vertikaler Rich-
tung des Kathodenblocks verstanden.

[0042] Grundsatzlich sollte die Dicke der Deck-
schicht so gering wie mdglich, sein, um die Kosten
fur einen im Fall der Keramiken teuren Hartstoff so
gering wie moglich zu halten, aber ausreichend groR,
damit die Deckschicht eine ausreichend hohe Ver-
schleilRbestandigkeit und Lebensdauer aufweist. Im
Falle aller Hartstoffe sollen durch eine mdéglichst ge-
ringe Deckschicht die guten Eigenschaften des Ka-
thodengrundkdrpers moglichst wenig verschlechtert
werden. Gute Ergebnisse werden beziglich dieser
Grunde insbesondere erhalten, wenn die Dicke der
Deckschicht 1 bis 50%, bevorzugt 5 bis 40%, beson-
ders bevorzugt 10 bis 30% und ganz besonders be-
vorzugt 15 bis 25%, beispielsweise ca. 20%, der Ge-
samthohe des Kathodenblocks betragt.

[0043] Beispielsweise kann die Deckschicht eine Di-
cke bzw. Héhe von 50 bis 400 mm, bevorzugt von
50 bis 200 mm, besonders bevorzugt von 70 bis 180
mm, ganz besonders bevorzugt von 100 bis 170 mm
und héchst bevorzugt von etwa 150 mm aufweisen.
Unter Dicke bzw. H6he wird dabei der Abstand von
der Unterseite der Deckschicht bis zu der Stelle der
héchsten Erhebung der Deckschicht verstanden.

[0044] Gemal einer weiteren ganz besonders be-
vorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung ist die Grundschicht zu wenigstens 80 Gew.-
%, bevorzugt zu wenigstens 90 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt zu wenigstens 95 Gew.-%, ganz be-
sonders bevorzugt zu wenigstens 99 Gew.-% und
hdchst bevorzugt vollstdndig aus einer Mischung aus
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Graphit und Bindemittel, wie carbonisiertem bzw.
graphitiertem Pech, zusammengesetzt. Eine solche
Grundschicht weist einen geeignet niedrigen spezifi-
schen elektrischen Widerstand auf. Dabei ist diese
Mischung bevorzugt aus 70 bis 95 Gew.-% Graphit
und 5 bis 30 Gew.-% Bindemittel und besonders be-
vorzugt aus 80 bis 90 Gew.-% Graphit und 10 bis
20 Gew.-% Bindemittel, wie beispielsweise aus 85
Gew.-% Graphit und 15 Gew.-% carbonisiertem bzw.
graphitiertem Pech, zusammengesetzt.

[0045] Vorzugsweise sind sowohl die Oberseite der
Grundschicht als auch die Unterseite der Deckschicht
und somit auch die Grenzflache zwischen der Grund-
schicht und der Deckschicht im Wesentlichen planar
ausgestaltet. Beide Schichten des Kathodenblocks
kénnen durch einen Riittelprozess oder durch ein
Pressverfahren im Griinzustand miteinander verbun-
den werden. Unter "im Wesentlichen planar” wird in
diesem Zusammenhang verstanden, dass die Grund-
schicht nicht profiliert ist und das Profil mit einer Deck-
schicht versehen ist.

[0046] Auch wenn dies nicht bevorzugt ist, kann zwi-
schen der Grundschicht und der Deckschicht eine
Zwischenschicht vorgesehen sein, welche beispiels-
weise wie die Deckschicht aufgebaut ist, ausgenom-
men, dass die Zwischenschicht eine niedrigere Kon-
zentration an Hartstoff aufweist als die Deckschicht.

[0047] In Weiterbildung des Erfindungsgedankens
wird es vorgeschlagen, dass die Grundschicht einen
vertikalen elektrischen spezifischen Widerstand bei
950°C von 13 bis 18 Q pym und bevorzugt von 14 bis
16 Q pm aufweist. Dies entspricht vertikalen elektri-
schen spezifischen Widerstdanden bei Raumtempera-
tur von 14 bis 20 Q pm bzw. von 16 bis 18 Q pm.

[0048] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Erfindung ist eine Kathode, welche wenigstens einen
zuvor beschriebenen Kathodenblock enthalt, wobei
der Kathodenblock an der der Deckschicht gegen-
Uberliegenden Seite der Grundschicht wenigstens ei-
ne Nut aufweist, wobei in der wenigstens einen Nut
wenigstens eine Stromschiene vorgesehen ist, um
der Kathode wahrend der Elektrolyse Strom zuzufiih-
ren.

[0049] Um die wenigstens eine Stromschiene fest
an dem Kathodenblock zu befestigen, und, um den
elektrischen Widerstand erhéhende Hohlraume zwi-
schen der Stromschiene und dem Kathodenblock zu
vermeiden, ist es zudem bevorzugt, dass die we-
nigstens eine Stromschiene zumindest bereichswei-
se und besonders bevorzugt vollumfangsflachig ei-
ne Umhillung aus Gusseisen aufweist. Diese Umhdl-
lung kann dadurch hergestellt werden, dass die we-
nigstens eine Stromschiene in die Nut des Kathoden-
blocks eingefligt wird und dann in den Zwischenraum
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zwischen der Stromschiene und den die Nut begren-
zenden Wénden Gusseisen eingefiillt wird.

[0050] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Erfindung ist die Verwendung eines zuvor beschrie-
benen Kathodenblocks bzw. einer zuvor beschriebe-
nen Kathode zur Durchfiihrung einer Schmelzfluss-
elektrolyse zur Herstellung von Metall, wie insbeson-
dere von Aluminium.

[0051] Vorzugsweise wird der Kathodenblock bzw.
die Kathode zur Durchfihrung einer Schmelzflus-
selektrolyse mit einer Schmelze aus Kryolith und
Aluminiumoxid zur Herstellung von Aluminium ein-
gesetzt, wobei die Schmelzflusselektrolyse beson-
ders bevorzugt als Hall-Héroult-Verfahren durchge-
fuhrt wird.

[0052] Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung
rein beispielhaft anhand vorteilhafter Ausfiihrungs-
formen und unter Bezugnahme auf die beigefiigte
Zeichnung beschrieben.

[0053] Dabei zeigt:

[0054] Fig. 1 einen schematischen Querschnitt ei-
nes Ausschnitts einer Aluminium-Elektrolysezelle,
welche einen Kathodenblock gemal eines Ausflh-
rungsbeispiels der vorliegenden Erfindung umfasst.

[0055] In der Fig. 1 ist ein Querschnitt eines Aus-
schnitts einer Aluminium-Elektrolysezelle 10 mit ei-
ner Kathode 12 gezeigt, die gleichzeitig den Boden
einer Wanne flur wahrend des Betriebs der Elektroly-
sezelle 10 erzeugte Aluminiumschmelze 14 und fir
eine oberhalb der Aluminiumschmelze 14 befindliche
Kryolith-Aluminiumoxid-Schmelze 16 bildet. Mit der
Kryolith-Aluminiumoxid-Schmelze 16 steht eine An-
ode 18 der Elektrolysezelle 10 in Kontakt. Seitlich
wird die durch den unteren Teil der Aluminium-Elek-
trolysezelle 10 gebildete Wanne durch eine in der
Fig. 1 nicht dargestellte Auskleidung aus Kohlenstoff
und/oder Graphit begrenzt.

[0056] Die Kathode 12 umfasst mehrere Kathoden-
blécke 20, 20, 20", die jeweils Uber eine in eine zwi-
schen den Kathodenblécken 20, 20°, 20" angeord-
nete Stampfmassenfuge 22, 22' eingefligte Stampf-
masse 24, 24' miteinander verbunden sind. Gleicher-
malfen umfasst die Anode 18 mehrere Anodenbl6-
cke 26, 26', wobei die Anodenblécke 26, 26" jeweils
etwa doppelt so breit und etwa halb so lang wie die
Kathodenblédcke 20, 20', 20" sind. Dabei sind die An-
odenbldcke 26, 26' so tiber den Kathodenbldcken 20,
20', 20" angeordnet, dass jeweils ein Anodenblock
26, 26" in der Breite zwei nebeneinander angeordne-
te Kathodenblécke 20, 20, 20" abdeckt und jeweils
ein Kathodenblock 20, 20', 20" in der Lange zwei ne-
beneinander angeordnete Anodenblécke 26, 26" ab-
deckt.
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[0057] Jeder Kathodenblock 20, 20', 20" besteht
aus einer unteren Grundschicht 30, 30', 30" und ei-
ner darliber angeordneten und damit fest verbunde-
nen Deckschicht 32, 32', 32". Die Grenzflachen zwi-
schen den Grundschichten 30, 30°, 30" sowie den
Deckschichten 32, 32', 32" sind planar. Wahrend
die Grundschichten 30, 30", 30" der Kathodenbl6-
cke 20, 20', 20" jeweils eine Graphit-Materialstruk-
tur aufweisen, welche z. B. durch Abformen einer Mi-
schung aus Petrolkoks und Steinkohlenteerpech mit
anschlieBender thermischer Behandlung bei bis zu
3000°C erzeugt wird, sind die Deckschichten 32, 32',
32" jeweils aus einem Acetylenkoks enthaltenden
Graphit-Verbundwerkstoff zusammengesetzt, der 20
Gew.-% Acetylenkoks, Graphit und carbonisiertes
bzw. graphitiertes Pech als Bindemittel enthalt. Der
in den Deckschichten 32, 32", 32" enthaltene Acety-
lenkoks weist eine Korngrofie von 0,2 bis 1 mm auf.

[0058] Jeder Kathodenblock 20, 20°, 20" weist eine
Breite von 650 mm und eine Hohe von insgesamt
550 mm auf, wobei die Grundschichten 30, 30', 30"
jeweils eine Hohe von 450 mm aufweisen und die
Deckschichten 32, 32', 32" jeweils eine Hohe von 100
mm aufweisen. Der Abstand zwischen den Anoden-
blécken 26, 26' und den Kathodenblécken 20, 20°,
20" betragt ca. 200 bis ca. 350 mm, wobei die da-
zwischen angeordnete Schicht aus Kryolith-Alumini-
umoxid-Schmelze 16 eine Dicke von ca. 50 mm auf-
weist und die darunter angeordnete Schicht aus Alu-
miniumschmelze 14 ebenfalls eine Dicke von ca. 150
bis ca. 300 mm aufweist.

[0059] Schliel3lich umfasst jeder Kathodenblock 20,
20', 20" an seiner Unterseite jeweils zwei Nuten 38,
38" mit jeweils einem rechtwinkligen, ndmlich im We-
sentlichen rechteckigen Querschnitt, wobei in jeder
Nut 38, 38" jeweils eine Stromschiene 40, 40" aus
Stahl mit einem ebenfalls rechtwinkligen bzw. im We-
sentlichen rechteckigen Querschnitt aufgenommen
ist. Die Zwischenrdume zwischen den Stromschie-
nen 40, 40' und den die Nuten 38, 38' begrenzen-
den Wénden sind dabei jeweils mit Gusseisen (nicht
dargestellt) ausgegossen, wodurch die Stromschie-
nen 40, 40' fest mit den die Nuten 38, 38' begren-
zenden Wanden verbunden sind. Vorzugsweise wer-
den sowohl die Nuten 38, 38" als auch die Vertiefun-
gen 34, 34' an der Oberseite der Deckschichten 32,
32', 32" wahrend des Formgebungsprozesses an-
gelegt, und zwar beispielsweise durch Ruttelformen
und/oder Stempel.

Bezugszeichenliste

10 Aluminium-Elektrolysezelle

12 Kathode

14 Aluminiumschmelze

16 Kryolith-Aluminiumoxid-
Schmelze

18 Anode

2012.08.16
20, 20', 20" Kathodenblock
22, 22' Stampfmassenfuge
24, 24’ Stampfmasse
26, 26' Anodenblock
30, 30°, 30" Grundschicht
32, 32', 32" Deckschicht
38, 38' Nut
40, 40' Stromschiene

9/13



DE 10 2011 004 013 A1 2012.08.16

ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschliel3lich
zur besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA lbernimmt keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- DE 19714433 C2[0006]
- DE 102010029538 [0015]
- DE 2947005 A1 [0021]

Zitierte Nicht-Patentliteratur

- DIN EN 843-4 [0013

- DIN EN 843-4 [0014]

- J. Maire, J. Mehring, Proceedings of the 4th
Conference an Carbon, Pergamon Press
1960 Seiten 345 bis 350 [0016]

- 1SO 13320-1 [0028]

- Standard ISO 13320-1 [0031]

10/13



DE 10 2011 004 013 A1

Patentanspriiche

1. Kathodenblock (20, 20", 20™) fir eine Aluminium-
Elektrolysezelle mit einer Grundschicht (30, 30°, 30™)
und mit einer Deckschicht (32, 32', 32"), wobei die
Grundschicht (30, 30, 30") Graphit enthalt und die
Deckschicht (32, 32", 32") einen 1 bis weniger als 50
Gew.-% Hartstoff mit einem Schmelzpunkt von we-
nigstens 1.000°C enthaltenden Graphitverbundwerk-
stoff enthalt.

2. Kathodenblock (20, 20', 20™) nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass der in der Deckschicht
(32, 32", 32") enthaltende Hartstoff eine geman der
DIN EN 843-4 gemessene Knoop Harte von wenigs-
tens 1.000 N/mm?, bevorzugt von wenigstens 1.500
N/mm?, besonders bevorzugt von wenigstens 2.000
N/mm? und ganz besonders bevorzugt von wenigs-
tens 2.500 N/mm? aufweist.

3. Kathodenblock (20, 20', 20") nach Anspruch
1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der in der
Deckschicht (32, 32', 32") enthaltende Hartstoff ein
mehr als 60 Gew.-%, bevorzugt mehr als 70 Gew.-
%, insbesondere bevorzugt mehr als 80 Gew.-% und
ganz besonders bevorzugt mehr als 90 Gew.-% Koh-
lenstoff enthaltendes Material ist.

4. Kathodenblock (20, 20", 20") nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das Kohlenstoff ent-
haltende Material aus der Gruppe ausgewahlt ist,
welche aus Koks, Anthrazit, Ruf}, glasartigem Koh-
lenstoff und beliebigen chemischen Kombinationen
und/oder beliebigen Mischungen von zwei oder mehr
der vorgenannten Materialien besteht.

5. Kathodenblock (20, 20', 20") nach Anspruch
3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass der in der
Deckschicht (32, 32', 32") enthaltende Hartstoff ein
Kohlenstoff enthaltende Material mit einem nach Mai-
re und Mehring nach einer Warmebehandlung bei
2.800°C aus dem mittleren Schichtabstand c¢/2 be-
rechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50, be-
vorzugt mit einem Graphitierungsgrad von maximal
0,4 und ganz besonders bevorzugt mit einem Graphi-
tierungsgrad von maximal 0,3 ist.

6. Kathodenblock (20, 20', 20™) nach zumindest ei-
nem der Anspriche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die Deckschicht (32, 32", 32") als Hartstoff 1 bis
25 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% Kohlenstoff enthal-
tendes Material enthalt.

7. Kathodenblock (20, 20', 20™) nach zumindest
einem der Anspriche 3 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dass das als Hartstoff in der Deckschicht (32, 32,
32") enthaltene Kohlenstoff enthaltende Material ei-
ne Korngrofie von bis zu 3 mm und bevorzugt von bis
zu 2 mm aufweist.
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8. Kathodenblock (20, 20', 20™) nach zumindest
einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass das als Hartstoff in der Deckschicht (32, 32",
32") enthaltene Kohlenstoff enthaltende Material, be-
vorzugt Koks, einen durch Réntgenbeugungsinterfe-
renz ermittelten mittleren Schichtabstand ¢/2 von we-
nigstens 0,339 nm aufweist.

9. Kathodenblock (20, 20*, 20™) nach zumindest
einem der Anspriiche 3 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, dass das als Hartstoff in der Deckschicht (32, 32",
32") enthaltene Kohlenstoff enthaltende Material, be-
vorzugt Koks, einen durch Réntgenbeugungsinterfe-
renz ermittelten mittleren Schichtabstand c/2 von 0,
340 bis 0,344 nm aufweist.

10. Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest
einem der Anspriche 3 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, dass das als Hartstoff in der Deckschicht (32,
32', 32") enthaltene Kohlenstoff enthaltende Material,
bevorzugt Koks, aus Partikeln mit einer spezifischen
BET-Oberflache von 10 bis 40 m?/g und bevorzugt
von 20 bis 30 m?/g besteht.

11. Kathodenblock (20, 20', 20") nach Anspruch
1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der in der
Deckschicht (32, 32', 32") enthaltene Hartstoff eine
nichtoxidische Keramik ist, welche bevorzugt aus we-
nigstens einem Metall der 4. bis 6. Nebengruppe und
wenigstens einem Element aus der 3. oder 4. Haupt-
gruppe des Periodensystems der Elemente zusam-
mengesetzt ist.

12. Kathodenblock (20, 20°, 20") nach Anspruch
11, dadurch gekennzeichnet, dass der in der Deck-
schicht (32, 32", 32") enthaltene Hartstoff aus der
Gruppe ausgewahlt ist, welche aus Titandiborid, Zir-
koniumdiborid, Tantaldiborid, Titancarbid, Borcarbid,
Titancarbonitrid, Siliciumcarbid, Wolframcarbid, Va-
nadiumcarbid, Titannitrid, Bornitrid, Siliciumnitrid, Zir-
koniumdioxid, Aluminiumoxid und beliebigen che-
mischen Kombinationen und/oder Mischungen von
zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen be-
steht.

13. Kathodenblock (20, 20°, 20") nach Anspruch
11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass der in der
Deckschicht (32, 32', 32") enthaltene Hartstoff eine
monomodale Partikelgrofienverteilung aufweist, wo-
bei die durch statische Lichtstreuung geman der ISO
13320-1 bestimmte mittlere volumengewichtete Par-
tikelgroRe (ds 50) 10 bis 20 ym, bevorzugt 12 bis 18
pUm und besonders bevorzugt 14 bis 16 um betragt.

14. Kathodenblock (20, 20', 20™) nach zumin-
dest einem der Anspriche 11 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der in der Deckschicht (32, 32',
32") enthaltene Hartstoff eine monomodale Partikel-
groBenverteilung aufweist, wobei die durch statische
Lichtstreuung gemafl der ISO 13320-1 bestimmte

11/13



DE 10 2011 004 013 A1

mittlere volumengewichtete Partikelgrol3e (d; 50) 3 bis
10 ym und bevorzugt 4 bis 6 pym betragt.

15. Kathodenblock (20, 20, 20") nach zumindest
einem der Anspriche 11 bis 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die durch statische Lichtstreuung ge-
maf der ISO 13320-1 bestimmte d; 4p-PartikelgroRe
des Hartstoffs 20 bis 40 ym und bevorzugt 25 bis 30
pum betragt.

16. Kathodenblock (20, 20, 20") nach zumindest
einem der Anspriche 11 bis 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die durch statische Lichtstreuung ge-
maf der ISO 13320-1 bestimmte d; 4o-PartikelgroRe
des Hartstoffs 10 bis 20 ym und bevorzugt 12 bis 18
pum betragt.

17. Kathodenblock (20, 20, 20") nach zumindest
einem der Anspriche 11 bis 16, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die durch statische Lichtstreuung ge-
maf der ISO 13320-1 bestimmte d; ;o-PartikelgroRe
des Hartstoffs 2 bis 7 ym und bevorzugt 3 bis 5 pm
betragt.

18. Kathodenblock (20, 20, 20") nach zumindest
einem der Anspriche 11 bis 16, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die durch statische Lichtstreuung ge-
maf der ISO 13320-1 bestimmte d; ;o-PartikelgroRe
des Hartstoffs 1 bis 3 ym und bevorzugt 1 bis 2 pm
betragt.

19. Kathodenblock (20, 20, 20") nach zumindest
einem der Anspriche 11 bis 18, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Hartstoff eine nichtoxidische Ti-
tankeramik und bevorzugt Titandiborid ist und ei-
ne PartikelgroRenverteilung aufweist, welche einen
gemal der nachfolgenden Gleichung berechneten
Span-Wert:

Span = (d3 g9 — d3 10)/d3 50

von 0,65 bis 3,80 und besonders bevorzugt von 1,00
bis 2,25 aufweist.

20. Kathodenblock (20, 20°, 20") nach zumindest
einem der Anspriche 11 bis 19, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Hartstoff wenigstens 80 Gew.-%,
bevorzugt wenigstens 90 Gew.-%, besonders bevor-
zugt wenigstens 95 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt wenigstens 99 Gew.-% und hdchst bevorzugt
100 Gew.-% einer nichtoxidischen Keramik, bevor-
zugt einer nichtoxidischen Titankeramik und beson-
ders bevorzugt Titandiborid enthalt.

21. Kathodenblock (20, 20°, 20") nach zumindest
einem der Anspriche 11 bis 20, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Deckschicht (32, 32', 32") 5 bis 40
Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% und ganz be-
sonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% eines Hartstoffs
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mit einem Schmelzpunkt von wenigstens 1.000°C
enthalt.

22. Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest
einem der vorstehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Deckschicht (32, 32, 32") 99
bis mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt 95 bis 60 Gew.-
%, besonders bevorzugt 90 bis 70 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt 90 bis 80 Gew.-% Graphit ent-
halt.

23. Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest
einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Deckschicht (32, 32, 32") ei-
nen vertikalen spezifischen elektrischen Widerstand
bei 950°C von 5 bis 20 Q pym und bevorzugt von 9 bis
13 Q ym aufweist.

24. Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumin-
dest einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Dicke der Deckschicht (32,
32', 32") 1 bis 50%, bevorzugt 5 bis 40%, beson-
ders bevorzugt 10 bis 30% und ganz besonders be-
vorzugt 15 bis 25% der Gesamthdhe des Kathoden-
blocks (20, 20', 20") betragt.

25. Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumin-
dest einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Grundschicht (30, 30°, 30")
zu wenigstens 80 Gew.-%, bevorzugt zu wenigstens
90 Gew.-%, besonders bevorzugt zu wenigstens 95
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zu wenigstens
99 Gew.-% und hochst bevorzugt vollstadndig aus
Graphit und Bindemittel zusammengesetzt ist.

26. Kathodenblock (20, 20°, 20") nach zumindest
einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Grundschicht (30, 30°, 30") ei-
nen vertikalen spezifischen elektrischen Widerstand
bei 950°C von 13 bis 18 Q pm und bevorzugt von 14
bis 16 Q ym aufweist.

27. Kathode (12), welche wenigstens einen Katho-
denblock (20, 20, 20™) nach einem der vorstehenden
Anspriiche enthalt, wobei der Kathodenblock (20, 20°,
20") an der der Deckschicht (32, 32", 32") gegenliber-
liegenden Seite der Grundschicht (30, 30', 30™) we-
nigstens eine Nut (38, 38") aufweist, wobei in der we-
nigstens einen Nut (38, 38") wenigstens eine Strom-
schiene (40, 40") vorgesehen ist, um der Kathode (12)
wahrend der Elektrolyse Strom zuzufiihren.

28. Verwendung eines Kathodenblocks (20, 20",
20") nach zumindest einem der Anspriche 1 bis 26
oder einer Kathode (12) nach Anspruch 27 zur Durch-
fuhrung einer Schmelzflusselektrolyse zur Herstel-
lung von Metall, wie insbesondere von Aluminium.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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