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FIG. 2

(57) Abstract: The invention relates to a
cathode block for an aluminum electrolytic cell
composed, at least in some sections, of a
material that can be obtained by burning a
mixture, which mixture contains at least one
material containing carbon having a degree of
graphitization calculated in accordance with
Maire and Mehring from the mean layer distance
¢/2 after a heat treatment at 2,800°C of at most
0.50 and at least one nonoxide ceramic.

(57) Zusammenfassung: Fin Kathodenblock fiir
eine Aluminium-Elektrolysezelle ist zumindest
abschnittsweise aus einem Material
zusammengesetzt, welches durch Brennen einer
Mischung erhéltlich ist, welche wenigstens ein
Kohlenstoff enthaltendes Material mit einem
nach Maire und Mehring nach einer
Wirmebehandlung  bei 2.800°C  aus dem
mittleren  Schichtabstand ¢/2  berechneten
Graphitierungsgrad von maximal 0,50 sowie
wenigstens eine nichtoxidische Keramik enthalt.
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Kathodenblock mit einer benetzbaren und

abrasionsbestiandigen Oberflache

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Kathodenblock fur eine Aluminium-Elek-
trolysezelle, ein Verfahren zu dessen Herstellung, dessen Verwendung sowie eine
diesen umfassende Kathode.

Elektrolysezellen werden beispielsweise zur elektrolytischen Herstellung von Alu-
minium eingesetzt, welche industriell Gblicherweise nach dem Hall-Héroult-Verfah-
ren durchgeflhrt wird. Bei dem Hall-Héroult-Verfahren wird eine aus Aluminium-
oxid und Kryolith zusammengesetzte Schmelze elektrolysiert. Dabei dient der
Kryolith, Nas[AlFs], dazu, den Schmelzpunkt von 2.045°C flr reines Aluminiumoxid
auf ca. 950°C fur eine Kryolith, Aluminiumoxid und Zusatzstoffe, wie Aluminium-
fluorid und Calciumfluorid, enthaltende Mischung zu senken.

Die bei diesem Verfahren eingesetzte Elektrolysezelle weist einen Kathodenboden
auf, der aus einer Vielzahl von aneinander angrenzenden, die Kathode ausbilden-
den Kathodenblécken zusammengesetzt sein kann. Um den bei dem Betrieb der
Zelle herrschenden thermischen und chemischen Bedingungen standzuhalten, ist
die Kathode Ublicherweise aus einem kohlenstoffhaltigen Material zusammenge-
setzt. An den Unterseiten der Kathode sind Ublicherweise jeweils Nuten vorgese-
hen, in denen jeweils wenigstens eine Stromschiene angeordnet ist, durch welche
der Uber die Anoden zugefuhrte Strom abgeflhrt wird. Etwa 3 bis 5 cm oberhalb
der auf der Kathodenoberseite befindlichen, Ublicherweise 15 bis 50 cm hohen,
Schicht aus flussigem Aluminium ist eine, insbesondere aus einzelnen Anoden-

blocken ausgebildete, Anode angeordnet, zwischen der und der Oberflache des
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Aluminiums sich der Elektrolyt, also die Aluminiumoxid und Kryolith enthaltende
Schmelze, befindet. Wahrend der bei etwa 1.000 °C durchgefuhrten Elektrolyse
setzt sich das gebildete Aluminium aufgrund seiner im Vergleich zu der des Elek-
trolyten groReren Dichte unterhalb der Elektrolytschicht ab, also als Zwischen-
schicht zwischen der Oberseite der Kathode und der Elektrolytschicht. Bei der
Elektrolyse wird das in der Schmelze geloste Aluminiumoxid durch elektrischen
Stromfluss zu Aluminium und Sauerstoff aufgespalten. Elektrochemisch gesehen
handelt es sich bei der Schicht aus flissigem Aluminium um die eigentliche Ka-
thode, da an dessen Oberflache Aluminiumionen zu elementarem Aluminium
reduziert werden. Nichtsdestotrotz wird nachfolgend unter dem Begriff Kathode
nicht die Kathode aus elektrochemischer Sicht, also die Schicht aus flissigem
Aluminium verstanden, sondern das den Elektrolysezellenboden ausbildende,
beispielsweise aus einem oder mehreren Kathodenblocken zusammengesetzte

Bauteil.

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 aus-
macht. Um die Herstellungskosten senken zu kdnnen, ist es daher winschens-
wert, den spezifischen Energieverbrauch bei diesem Verfahren so weit wie mog-

lich zu verringern.

Aus diesem Grund werden in jingster Zeit vermehrt Graphit-Kathoden eingesetzt,
also solche aus Kathodenblocken, welche als Hauptbestandteil Graphit enthalten.
Dabei unterscheidet man zwischen graphitischen Kathodenbl6cken, zu deren
Herstellung als Ausgangsmaterial Graphit eingesetzt wird, und graphitierten Ka-
thodenblocken, zu deren Herstellung als Ausgangsmaterial ein Kohlenstoff ent-
haltender Graphitvorlaufer eingesetzt wird, welcher durch eine anschlielende als
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Graphitierung bezeichnete Warmebehandlung bei 2.100 bis 3.000 °C zu Graphit
umgewandelt wird. Graphit zeichnet sich im Vergleich zu amorphem Kohlenstoff
durch einen betrachtlich niedrigeren spezifischen elektrischen Widerstand sowie
durch eine signifikant hohere thermische Leitfahigkeit aus, weswegen durch den
Einsatz von Graphit-Kathoden bei der Elektrolyse zum einen der spezifische
Energieverbrauch der Elektrolyse verringert werden kann und zum anderen die
Elektrolyse bei einer hGheren Stromstéarke durchgefluhrt werden kann, was eine
Erhohung der Aluminiumproduktion ermoéglicht. Allerdings unterliegen Kathoden
bzw. Kathodenbl6cke aus Graphit, und insbesondere graphitierte Kathodenblocke,
wahrend der Elektrolyse infolge von Oberflachenabtrag einem starken Verschleil3,
welcher betrachtlich groRer ist als der Verschleil® von Kathodenblocken aus amor-
phem Kohlenstoff. Abgesehen davon weisen Kathoden bzw. Kathodenblocke aus
amorphem Kohlenstoff bzw. Graphit eine vergleichsweise schlechte Benetzbarkeit

mit Aluminium auf.

Um die Benetzbarkeit von Kathodenbl6cken und insbesondere von solchen aus
Graphit mit Aluminium zu erhéhen und auch zur Erh6hung der Verschleilibestan-
digkeit von Kathodenblécken aus Graphit ist es bereits vorgeschlagen worden,
zumindest die bei dem Betrieb des Kathodenblocks dessen Oberseite ausbildende
Seite des Kathodenblocks aus einem beispielsweise Titandiborid enthaltendem
Graphitmaterial auszubilden. In der WO 2012/107400 A2 wird beispielsweise ein
Kathodenblock fur eine Aluminium-Elektrolysezelle offenbart, welcher eine Grund-
schicht und eine Deckschicht umfasst, wobei die Grundschicht Graphit enthalt und
die Deckschicht einen 1 bis weniger als 50 Gew.-% Hartstoff mit einem Schmelz-
punkt von wenigstens 1.000 °C enthaltenden Graphitverbundwerkstoff enthalt. Als
Hartstoff kann dabei entweder ein Kohlenstoff enthaltendes Material, wie Koks,
Anthrazit, Ruf® oder glasartiger Kohlenstoff, oder alternativ dazu eine nichtoxi-
dische Keramik, wie bevorzugt Titandiborid, eingesetzt werden. Durch den Zusatz

des Hartstoffs soll die VerschleiRbestandigkeit des Kathodenblocks aus Graphit
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erhoéht werden, wohingegen die Verwendung von bevorzugt Titandiborid die Be-

netzbarkeit durch Aluminium verbessern soll.

Zwar hat es sich in Versuchen gezeigt, dass der Zusatz von beispielsweise Titan-
diborid die Benetzbarkeit von Kathodenblocken aus Graphit erhdht, wodurch die
Dicke der Aluminiumschicht in der Elektrolysezelle und infolge dessen der Ano-
den-Kathoden-Abstand in der Elektrolysezelle reduziert werden kann, was zu
einer Verringerung des spezifischen Energieverbrauchs der Elektrolysezelle fihrt,
allerdings ist die VerschleiRbestandigkeit dieser Kathodenblocke verbesserungs-
bedurftig. Infolge der verbesserungsbedurftigen VerschleiRbestandigkeit sind aus
derartigen Kathodenblécken zusammengesetzte Kathoden insbesondere fur mo-
derne Elektrolysezellen, welche bei hohen Stromstarken von bis zu 600 kA betrie-
ben werden, wegen ihrer bei diesen Betriebsbedingungen geringen Lebensdauer
nicht oder nur bedingt geeignet.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen insbesondere zur Ver-
wendung fur eine Aluminium-Elektrolysezelle geeigneten Kathodenblock bereitzu-
stellen, der nicht nur einen niedrigen spezifischen elektrischen Widerstand auf-
weist und der mit Aluminiumschmelze sehr gut benetzbar ist, sondern welcher sich
insbesondere auch durch eine hohe Verschleillbestandigkeit gegenltber den bei
dem Betrieb bei einer Schmelzflusselektrolyse herrschenden abrasiven, chemi-
schen und thermischen Bedingungen auszeichnet, und zwar insbesondere auch

bei hohen Stromstarken von beispielsweise 600 kA.

Erfindungsgemaf wird diese Aufgabe geldst durch einen Kathodenblock fur eine
Aluminium-Elektrolysezelle, welcher zumindest abschnittsweise aus einem Mate-
rial zusammengesetzt ist, welches durch Brennen einer Mischung erhaltlich ist,
welche wenigstens ein Kohlenstoff enthaltendes Material mit einem nach Maire
und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren
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Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 sowie

wenigstens eine nichtoxidische Keramik enthalt.

Der erfindungsgemafe Kathodenblock ist bevorzugt aus einer Grundschicht und
einer Deckschicht aufgebaut, wobei der mindestens eine Abschnitt, welcher die
oben genannte Mischung enthalt, Bestandteil der Deckschicht ist. Im Sinne der
Erfindung kann sich dieser Abschnitt Uber die gesamte Deckschicht erstrecken
oder der Abschnitt stellt nur einen Teil dieser Deckschicht dar.

Diese Losung beruht auf der Erkenntnis, dass durch die kombinierte Zugabe von
vergleichsweise schlecht oder gar nicht graphitierbarem Kohlenstoff enthaltendem
Material, namlich von Kohlenstoff enthaltendem Material mit einem nach Maire
und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren
Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50, sowie von
nichtoxidischer Keramik zu dem Material, aus dem zumindest ein Abschnitt des
Kathodenblocks hergestellt wird, die VerschleiRbestandigkeit des Kathodenblocks
betrachtlich verbessert wird, und zwar bei gleichzeitig ausgezeichneter Benetzbar-
keit des Kathodenblocks mit Aluminium und hervorragender elektrischer sowie
thermischer Leitfahigkeit des Kathodenblocks. Wahrend der Zusatz von nichtoxi-
discher Keramik, wie Titandiborid, aufgrund ihrer katalytischen Aktivitat fur die
Graphitierung die elektrische Leitfahigkeit sowie die thermische Leitfahigkeit des
Kathodenblocks erndht und zudem die Benetzbarkeit des Kathodenblocks mit
Aluminium erhoht, steigert der Zusatz an vergleichsweise schlecht oder gar nicht
graphitierbarem Kohlenstoff enthaltendem Material die VerschleiRbestandigkeit
des Kathodenblocks betrachtlich. Aufgrund dessen ist der erfindungsgemale
Kathodenblock insbesondere auch bei hohen Stromstarken von beispielsweise
600 kA einsetzbar und weist auch unter solchen Betriebsbedingungen eine lange
Lebensdauer auf. Dabei ist die vergleichsweise schlechte Graphitierbarkeit des
Kohlenstoff enthaltenden Materials auch deshalb vorteilhaft, weil dadurch eine zu
hohe elektrische Leitfahigkeit, welche dem Kathodenblock durch den alleinigen
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Zusatz der nichtoxidische Keramik verliehen werden konnte, in einen akzeptablen
Bereich eingestellt wird. Zwar ist eine moglichst hohe elektrische Leitfahigkeit fur
einen Kathodenblock grundsatzlich winschenswert, wobei jedoch eine zu hohe
elektrische Leitfahigkeit unerwtnscht ist, weil diese beispielsweise zu einer inho-
mogenen Stromverteilung in dem Kathodenblock fihren kann, was sowohl zu
einer elektrochemisch induzierten Korrosion durch Aluminiumcarbidbildung als
auch zu einer Verringerung der Energieeffizienz durch erhdhte horizontale Strome
in flussigem Aluminium und dadurch reduzierter Stabilitat der Elektrolysezelle
fuhren kann. Insgesamt weist der erfindungsgemafie Kathodenblock mithin auf-
grund der kombinierten Zugabe von vergleichsweise schlecht oder gar nicht
graphitierbarem Kohlenstoff enthaltendem Material, namlich von Kohlenstoff ent-
haltendem Material mit einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebe-
handlung bei 2.800°C aus dem mittleren Schichtabstand c/2 berechneten Graphi-
tierungsgrad von maximal 0,50, sowie von nichtoxidischer Keramik zu dem Mate-
rial, aus dem zumindest ein Abschnitt des Kathodenblocks hergestellt wird, nicht
nur einen niedrigen spezifischen elektrischen Widerstand sowie eine gute Benetz-
barkeit mit Aluminiumschmelze auf, sondern zeichnet sich insbesondere auch
durch eine hohe Verschlei3bestandigkeit gegenuber den bei dem Betrieb bei einer
Schmelzflusselektrolyse herrschenden abrasiven, chemischen und thermischen
Bedingungen aus, und zwar insbesondere auch bei hohen Stromstarken von bei-
spielsweise 600 kA.

Unter Kohlenstoffmaterial wird im Sinne der vorliegenden Erfindung insbesondere
ein mehr als 60 Gew.-%, bevorzugt mehr als 70 Gew.-%, insbesondere bevorzugt
mehr als 80 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mehr als 90 Gew.-% Kohlen-
stoff enthaltendes Material verstanden, wie insbesondere Koks.

Aufgrund der vorstehenden Eigenschaften und Vorteile ist der erfindungsgemaliie
Kathodenblock vorzugsweise ein Kathodenblock auf Basis von Graphit, d.h. ein
Kathodenblock, welcher durch Brennen und nachfolgendes Graphitieren des Ma-
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terials, aus dem dieser hergestellt wird, erhaltlich ist. Aufgrund der vergleichsweise
schlechten oder gar vollstandig fehlenden Graphitierbarkeit des erfindungsgemar
eingesetzten Kohlenstoff enthaltenden Materials mit einem nach Maire und Meh-
ring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand
c/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 findet bei der Graphitierung
nur eine sehr eingeschrankte Transformation zu einer Graphitstruktur statt und bei
der nichtoxidischen Keramik Uberhaupt keine, so dass der Graphitanteil des Ka-
thodenblocks bei dieser Ausfuhrungsform nahezu ausschlie3lich von den anderen
Bestandteilen des Materials, welche weiter unten im Detail erlautert werden, her-

rahrt.

Um die vorstehend in Bezug auf den Zusatz des vergleichsweise schlecht oder
gar nicht graphitierbaren Kohlenstoff enthaltenden Materials beschriebenen Vor-
teile in hohem Ausmal zu erreichen, wird es in Weiterbildung des Erfindungsge-
dankens vorgeschlagen, in dem Material, aus dem der Kathodenblock zumindest
abschnittsweise zusammengesetzt ist, Kohlenstoff enthaltendes Material mit ei-
nem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem
mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,40
und besonders bevorzugt von maximal 0,30 vorzusehen. Dies fuhrt zu einer be-
sonders guten Verschleillbestandigkeit des Kathodenblocks und zu einer beson-
ders zuverlassigen Kontrollierbarkeit der elektrischen Leitfahigkeit. Dabei wird die
Graphitierbarkeit im Rahmen der vorliegenden Erfindung nach Maire und Mehring
bestimmt, wie dies von J. Maire und J. Mehring in "Graphitization of soft carbons"
in Chemistry and Physics of Carbon, Bd. 6, Marcel Dekker, P.L. Walker Jr. (Hrsg.),
New York, 1970, Seiten 125 bis 190 beschrieben worden ist. Kurz zusammenge-
fasst wird dabei aus dem Beugungspeak der (002)-Ebene der Gitterabstand be-
stimmt und daraus der Graphitierungsgrad berechnet, und zwar gemaf der For-
mel g = [0,3440 - d(002)]/0,0086, worin g der Graphitierungsgrad ist und d(002)
der Gitterabstand aus dem Beugungspeak der (002)-Ebene in nm ist.
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Aus dem gleichen Grund ist es gemal einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs-
form bevorzugt, dass das wenigstens eine Kohlenstoff enthaltende Material mit
einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus
dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal
0,50 Koks ist, und zwar besonders bevorzugt Koks mit einem durch Réntgenbeu-
gungsinterferenz ermittelten mittleren Schichtabstand ¢/2 von wenigstens 0,339
nm. Derartiger Koks weist eine geeignet geringe Graphitierbarkeit auf, wobei ins-
besondere sehr gute Ergebnisse mit Koks erhalten werden, welcher einen durch
Rontgenbeugungsinterferenz ermittelten mittleren Schichtabstand ¢/2 von 0,340
bis 0,344 nm aufweist.

Vorzugsweise wird partikulares Kohlenstoffmaterial mit einem nach Maire und
Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtab-
stand c/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 eingesetzt, wobei die
spezifische BET-Oberflache der Partikel des Kohlenstoffmaterials vorzugsweise
10 bis 40 m?%/g und besonders bevorzugt 20 bis 30 m?%/g betragt.

Ein bevorzugtes Beispiel fur Koks mit einer vorstehend genannten niedrigen
Graphitierungsbarkeit ist Koks, welcher bei der Herstellung ungesattigter Kohlen-
wasserstoffe, insbesondere von Acetylen, als Nebenprodukt anfallt und nachfol-
gend, unabhangig von der Art des ungesattigten Kohlenwasserstoffs, bei deren
Herstellung er anféllt, als Acetylenkoks bezeichnet wird. Als besonders geeignet
fur diesen Zweck hat sich Acetylenkoks erwiesen, welcher aus den Rohdlfrak-
tionen oder Steamcrackrickstanden erhaltlich ist, welche bei dem Quenchen von
Reaktionsgas in der Synthese von ungesattigten Kohlenwasserstoffen, insbeson-
dere von Acetylen, verwendet werden. Zur Herstellung dieses Kokses wird das
Quenchdl bzw. RuRgemisch zu einem auf etwa 500 °C erhitzten Koker gefuhrt
wird. Im Koker verdampfen flussige Bestandteile des Quenchdéls, wahrend sich der
Koks auf dem Boden des Kokers sammelt. Ein entsprechendes Verfahren wird
beispielsweise in der DE 29 47 005 A1 beschrieben. Auf diese Weise wird ein
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feinkdrniger, zwiebelschalenartiger Koks gewonnen, der bevorzugt einen Kohlen-
stoffgehalt von wenigstens 96 Gew.-% aufweist und einen Aschegehalt von maxi-
mal 0,05 Gew.-% und bevorzugt von maximal 0,01 Gew.-% aufweist.

Der Acetylenkoks weist bevorzugt einen durch Rontgenbeugungsinterferenz er-
mittelten mittleren Schichtabstand ¢/2 von wenigstens 0,34 nm auf, wobei die
KristallitgroRe in c-Richtung L. vorzugsweise weniger als 20 nm betragt und die
KristallitgroRe in a-Richtung L, vorzugsweise weniger als 50 nm und besonders
bevorzugt weniger als 40 nm betragt.

Zudem ist es bevorzugt, wenn der Acetylenkoks in Form von kugelférmigen Parti-
keln mit einer Kornung von groéRer als 0,2 mm und bevorzugt von gréfer als 0,5

mm vorliegt.

Gute Ergebnisse werden insbesondere erhalten, wenn der Acetylenkoks eine
BET-Oberfliche von 20 bis 40 m?/g aufweist.

Ein weiteres bevorzugtes Beispiel fur Koks, welcher zusatzlich zu oder als Alter-
native zu Acetylenkoks eingesetzt werden kann, ist Koks, welcher in Wirbel-
schichtverfahren hergestellt wird. Mit diesem Verfahren wird Koks mit kugelférmi-
ger bis ellipsoidformiger Gestalt erhalten, welcher zwiebelschalenartig aufgebaut
ist.

Ein noch weiteres bevorzugtes Beispiel fur Koks, welcher zusatzlich zu oder als
Alternative zu dem zuvor beschriebenen Acetylenkoks und/oder durch Flexi-
coking-Verfahren erhaltenen Koks eingesetzt werden kann, ist Schrotkoks bzw.
"shot"-Koks, welcher durch verzogertes Koksbilden ("delayed coking") hergestellt

wird. Die Partikel dieses Koks weisen eine spharische Morphologie auf. Dabei ist



WO 2014/124970 PCT/EP2014/052731

10

es bevorzugt, dass dieser Koks einen durch Rontgenbeugungsinterferenz ermit-
telten mittleren Schichtabstand ¢/2 von wenigstens 0,339 nm aufweist und die
KristallitgroRe in c-Richtung L; weniger als 30 nm betragt.

Gute Ergebnisse werden dabei insbesondere erhalten, wenn das wenigstens eine
Kohlenstoff enthaltende Material mit einem nach Maire und Mehring nach einer
Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechne-
ten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 aus Partikeln besteht, welche eine

Korngréfe von 0,2 mm bis 3 mm und bevorzugt von 0,5 mm bis 2 mm aufweisen.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, in der Mi-
schung Kohlenstoff enthaltendes Material mit einem nach Maire und Mehring nach
einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand c/2 be-
rechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 vorzusehen, welches aus Par-
tikeln mit einer spharischen Morphologie, also kugelférmigen bis ellipsoidférmigen
Gestalt, zusammengesetzt ist. Ein aus solchen Partikeln bestehendes Kohlen-
stoffmaterial fUhrt aufgrund seiner hohen Flie3fahigkeit zu einem Material mit einer
hoheren Rohdichte, was zu einer Erhdhung der VerschleiRbestandigkeit beitragt.
Vorzugsweise weisen die Partikel des Kohlenstoffmaterials ein Verhaltnis von
Lange zu Durchmesser von 1 bis 5, besonders bevorzugt von 1 bis 3 auf. Dies
liegt darin begrindet, dass die Flie3fahigkeit des Kohlenstoffmaterials und damit
die Rohdichte und Verschleilbestandigkeit des Kathodenblocks umso mehr zu-
nimmt, desto mehr sich die Gestalt der Partikel an einen ideale Kugelform anna-

hern.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung
weisen die einzelnen Partikel des Kohlenstoff enthaltenden Materials mit einem
nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem
mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50
eine Zwiebelschalenstruktur auf, worunter im Sinne der vorliegenden Erfindung ein

mehrschichtiger Aufbau verstanden wird, in dem eine Innenschicht aus Partikeln
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mit kugelférmiger bis ellipsoidformiger Gestalt vollstandig oder zumindest teilweise

von wenigstens einer Zwischenschicht und einer Auflenschicht bedeckt ist.

Um die vorstehend in Bezug auf den Zusatz des vergleichsweise schlecht oder
gar nicht graphitierbaren Kohlenstoff enthaltenden Materials beschriebenen Vor-
teile in besonders hohem Ausmal} zu erreichen, wird es in Weiterbildung des
Erfindungsgedankens vorgeschlagen, in der Mischung, aus welcher das Material,
aus dem der Kathodenblock zumindest abschnittsweise zusammengesetzt ist,
durch Brennen, und bevorzugt Graphitieren, erhalten wird, Kohlenstoff enthalten-
des Material mit einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei
2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand c/2 berechneten Graphitierungsgrad
von maximal 0,50 in einer Menge von 1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von
10 bis 25 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 10 bis 20 Gew.-% vorzuse-
hen. Dadurch wird eine besonders hohe VerschleiRbestandigkeit des Kathoden-
blocks bei gleichzeitig exzellenter Benetzbarkeit mit Aluminium und bei gleichzeitig
ausreichend hoher elektrischer sowie thermischer Leitfahigkeit erreicht.

Bei der nichtoxidische Keramik handelt es sich gemal einer bevorzugten Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung um eine nichtoxidische Keramik, welche
aus wenigstens einem Metall der 4. bis 6. Nebengruppe und wenigstens einem
Element aus der 3. oder 4. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente zu-

sammengesetzt ist.

Besonders bevorzugte Beispiele fur solche Keramiken sind Titandiborid, Zirko-
niumdiborid, Tantaldiborid, Titancarbid, Borcarbid, Titancarbonitrid, Siliciumcarbid,
Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Titannitrid, Bornitrid, Siliciumnitrid und beliebige
chemische Kombinationen und/oder Mischungen von zwei oder mehr der vorge-

nannten Verbindungen.



WO 2014/124970 PCT/EP2014/052731

12

Ganz besonders gute Ergebnisse werden dabei erhalten, wenn die wenigstens
eine nichtoxidische Keramik Titandiborid und/oder Zirkoniumdiborid, insbesondere
Titandiborid, ist.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, dass die in
dem Kathodenblock enthaltene wenigstens eine nichtoxidische Keramik eine mo-
nomodale Partikelgrofienverteilung aufweist, wobei die durch statische Lichtstreu-
ung gemaf dem Internationalen Standard 1ISO 13320-1 bestimmte mittlere volu-
mengewichtete PartikelgrofRe (ds,so) 10 bis 20 uym betragt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde festgestellt, dass nichtoxidische
Keramik mit einer vorstehend definierten monomodalen Partikelgrofienverteilung
nicht nur eine sehr gute Benetzbarkeit der Oberflache des Kathodenblocks mit
Aluminium bedingt, sondern durch Kombination mit dem wenigstens einen Koh-
lenstoff enthaltenden Material mit einem nach Maire und Mehring nach einer
Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechne-
ten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 insbesondere auch zu einem Kathoden-
block mit einer hervorragenden VerschleiRbestandigkeit fuhrt. Zudem wurde im
Rahmen der vorliegenden Erfindung Uberraschenderweise festgestellt, dass die-
ser Effekt insbesondere auch bei vergleichsweise geringen Mengen von zuge-
setzter nichtoxidischer Keramik erreicht wird. Dadurch kann auf eine hohe Kon-
zentration von nichtoxidischer Keramik in dem Kathodenblock, welche zu einer
sproden Kathodenblockoberflache fuhrt, verzichtet werden. Ferner zeichnet sich
nichtoxidische Keramik mit einer vorstehend definierten, monomodalen Partikel-
groflenverteilung auch durch eine sehr gute Verarbeitbarkeit aus. Insbesondere ist
die Staubneigung einer solchen nichtoxidischen Keramik beispielsweise bei dem
Einfullen in einen Mischbehalter oder bei dem Transport von diese Keramik ent-
haltendem Pulver ausreichend niedrig und tritt beispielsweise bei dem Mischen
allenfalls eine geringe Agglomeratbildung auf. Aufierdem weist ein solches diese
Keramik enthaltendes Pulver eine ausreichend hohe Flielfahigkeit und Rieselfa-
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higkeit auf, so dass dieses beispielsweise mit einer herkdbmmlichen Fordervor-

richtung zu einer Mischvorrichtung geférdert werden kann.

Vorzugsweise weist die in dem Kathodenblock vorgesehene wenigstens eine
nichtoxidische Keramik eine monomodale PartikelgroRenverteilung auf, wobei die
wie vorstehend bestimmte mittlere volumengewichtete Partikelgroe (ds so) 12 bis

18 um und besonders bevorzugt 14 bis 16 um betragt.

Alternativ zu der vorgenannten Ausfuhrungsform kann die in dem Kathodenblock
enthaltene nichtoxidische Keramik eine monomodale Partikelgréienverteilung
aufweisen, wobei die durch statische Lichtstreuung gemaf dem Internationalen
Standard ISO 13320-1 bestimmte mittlere volumengewichtete Partikelgroe (ds,so)
3 bis 10 um und bevorzugt 4 bis 6 um betragt. Auch bei dieser Ausflhrungsform
wird besonders bevorzugt eine nichtoxidische Titankeramik und hochst bevorzugt
Titandiborid mit einer vorstehend definierten monomodalen Partikelgroenvertei-

lung eingesetzt.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird vorgeschlagen, dass die wenig-
stens eine nichtoxidische Keramik eine wie vorstehend bestimmte, volumenge-
wichtete ds go-Partikelgrofie von 20 bis 40 ym und bevorzugt von 25 bis 30 ym
aufweist. Vorzugsweise weist die nichtoxidische Keramik einen solchen ds go-Wert
in Kombination mit einem vorstehend definierten ds so-Wert auf. Auch bei dieser
Ausfuhrungsform ist die nichtoxidische Titankeramik und besonders bevorzugt
Titandiborid. Dadurch werden die fur die vorstehende Ausflhrungsform genannten

Vorteile und Effekte sogar in verstarktem Male erreicht.

Alternativ zu der vorgenannten Ausfuhrungsform kann die in dem Kathodenblock
enthaltene nichtoxidische Keramik eine wie vorstehend bestimmte, volumenge-
wichtete ds go-Partikelgrofie von 10 bis 20 ym und bevorzugt von 12 bis 18 ym
aufweisen. Vorzugsweise weist die nichtoxidische Keramik einen solchen ds go-
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Wert in Kombination mit einem vorstehend definierten ds so-Wert auf. Auch bei
dieser Ausfuhrungsform wird besonders bevorzugt eine nichtoxidische Titankera-
mik und hochst bevorzugt Titandiborid mit einer vorstehend definierten monomo-
dalen PartikelgroRenverteilung eingesetzt.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung
weist die nichtoxidische Keramik eine wie vorstehend bestimmte, volumenge-
wichtete ds 1o-Partikelgrofie von 2 bis 7 ym und bevorzugt von 3 bis 5 um auf.
Vorzugsweise weist die nichtoxidische Keramik einen solchen ds 1o-Wert in Kom-
bination mit einem vorstehend definierten dsgo-Wert und/oder ds so-Wert auf. Auch
bei dieser Ausfuhrungsform ist die nichtoxidische Keramik bevorzugt eine nicht-
oxidische Titankeramik und besonders bevorzugt Titandiborid. Dadurch werden
die fur die vorstehenden Ausfihrungsformen genannten Vorteile und Effekte sogar
in verstarktem Male erreicht.

Alternativ zu der vorgenannten Ausfuhrungsform kann die in dem Kathodenblock
enthaltene nichtoxidische Keramik eine wie vorstehend bestimmte, volumenge-
wichtete ds 1o-PartikelgrofRe von 1 bis 3 um und bevorzugt von 1 bis 2 um aufwei-
sen. Vorzugsweise weist die nichtoxidische Keramik einen solchen ds jo-Wert in
Kombination mit einem vorstehend definierten ds go-Wert und/oder ds so-Wert auf.
Auch bei dieser Ausfuhrungsform wird besonders bevorzugt eine nichtoxidische
Titankeramik und hochst bevorzugt Titandiborid mit einer vorstehend definierten

monomodalen PartikelgroRenverteilung eingesetzt.

Zudem ist es bevorzugt, wenn die nichtoxidische Keramik, insbesondere eine
nichtoxidische Titankeramik und besonders bevorzugt Titandiborid, eine Partikel-
groRenverteilung aufweist, welche durch einen gemaf der nachfolgenden Glei-
chung berechneten Span-Wert:

Span = (ds g - 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 die nichtoxidische Keramik einen solchen Span-Wert in Kom-
bination mit einem vorstehend definierten ds go-Wert und/oder ds so-Wert und/oder
ds 10-Wert auf. Dadurch werden die fur die vorstehenden Ausfuhrungsformen ge-
nannten Vorteile und Effekte sogar in verstarktem Male erreicht.

Um die vorstehend beschriebenen Vorteile, wie insbesondere ausreichend hohe
elektrische Leitfahigkeit und Benetzbarkeit des Kathodenblocks mit Aluminium, in
besonders hohem Ausmal zu erreichen, wird es in Weiterbildung des Erfindungs-
gedankens vorgeschlagen, in der Mischung, aus welcher das Material, aus dem
der Kathodenblock zumindest abschnittsweise zusammengesetzt ist, durch Bren-
nen und bevorzugt Graphitieren erhalten wird, nichtoxidische Keramik in einer
Menge von 1 bis 45 Gew.-% vorzusehen. Besonders gute Ergebnisse werden
diesbezlglich erhalten, wenn die Menge an nichtoxidischer Keramik 10 bis 40
Gew.-% und besonders bevorzugt 15 bis 35 Gew.-% betragt.

Vorzugsweise betragt die Summe der Menge an Kohlenstoff enthaltendem Mate-
rial mit einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maxi
mal 0,50 sowie der Menge an nichtoxidischer Keramik in der Mischung, aus wel-
cher das Material, aus dem der Kathodenblock zumindest abschnittsweise zu-
sammengesetzt ist, durch Brennen und bevorzugt Graphitieren erhalten wird, 2 bis
70 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 65 Gew.-% und besonders bevorzugt 25 bis 55
Gew.-%. Dadurch wird erreicht, dass der erfindungsgeméafie Kathodenblock eine
besonders gute Verschleillbestandigkeit gegenltber den bei dem Betrieb bei einer
Schmelzflusselektrolyse herrschenden abrasiven, chemischen und thermischen
Bedingungen aufweist, und zwar insbesondere auch bei hohen Stromstarken von
beispielsweise 600 kA, bei gleichzeitig niedrigem spezifischem elektrischem Wi-

derstand sowie einer guten Benetzbarkeit mit Aluminiumschmelze.
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Gemal einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung
betragt der Anteil an nichtoxidischer Keramik 20 bis 95 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 50 bis 75 Gew.-%, bezogen auf die Summe an nichtoxidischer Keramik und
Kohlenstoff enthaltendem Material mit einem nach Maire und Mehring nach einer
Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechne-

ten Graphitierungsgrad von maximal 0,50.

Zusatzlich zu dem wenigstens einen Kohlenstoff enthaltenden Material mit einem
nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem
mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50
sowie zusatzlich zu der wenigstens einen nichtoxidischen Keramik enthalt die
Mischung, aus welcher das Material, aus dem der Kathodenblock zumindest ab-
schnittsweise zusammengesetzt ist, durch Brennen und bevorzugt Graphitieren
erhalten wird, vorzugsweise wenigstens ein Kohlenstoff enthaltendes Material mit
einer vergleichsweise guten Graphitierbarkeit, namlich wenigstens ein Kohlenstoff
mit einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von mehr
als 0,50, bevorzugt von wenigstens 0,60, besonders bevorzugt von wenigstens
0,65 und ganz besonders bevorzugt von wenigstens 0,70. Dieser Kohlenstoff
bildet bei der vorzugsweise nach dem Brennen durchgeflhrten Graphitierung eine
Graphitstruktur aus, welcher dann zu der hervorragenden elektrischen und thermi-

schen Leitfahigkeit des erfindungsgemafien Kathodenblocks mafigeblich beitragt.

Zusatzlich zu oder anstelle des wenigstens einem Kohlenstoff enthaltenden Mate-
rials mit einer vergleichsweise guten Graphitierbarkeit enthalt die Mischung, aus
welcher das Material, aus dem der Kathodenblock zumindest abschnittsweise
zusammengesetzt ist, durch Brennen und bevorzugt Graphitieren erhalten wird,
vorzugsweise wenigstens ein Bindemittel. Bei dem Bindemittel kann es sich bei-
spielsweise um Pech, insbesondere Steinkohlenteerpech und/oder Petroleum-
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pech, um Teer, um Bitumen, um Phenolharz oder um Furanharz handeln. Ein

besonders bevorzugtes Bindemittel ist Pech.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, dass das Ma-
terial, aus dem der Kathodenblock zumindest abschnittsweise zusammengesetzt
ist, durch Brennen und bevorzugt anschlieRendes Graphitieren einer Mischung
erhaltlich ist, welche enthalt:

- 1 bis 25 Gew.-% wenigstens eines Kohlenstoff enthaltenden Materials mit
einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von
maximal 0,50,

- 1 bis 45 Gew.-% wenigstens einer nichtoxidischen Keramik,

- 10 bis 70 Gew.-% wenigstens eines Kohlenstoff enthaltenden Materials mit
einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von
mehr als 0,50, bevorzugt von wenigstens 0,60, besonders bevorzugt von
wenigstens 0,65 und ganz besonders bevorzugt von wenigstens 0,70, und

- 10 bis 25 Gew.-% Bindemittel,

wobei die Summe der Menge an Kohlenstoff enthaltendem Material mit einem

nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem

mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50

sowie der Menge an nichtoxidischer Keramik vorzugsweise 5 bis 70 Gew.-% und

die Summe der einzelnen Bestandteile 100 Gew.-% betragt.

Besonders bevorzugt ist das Material, aus dem der Kathodenblock zumindest

abschnittsweise zusammengesetzt ist, durch Brennen und bevorzugt an-

schlieRendes Graphitieren einer Mischung erhaltlich, welche enthalt:

- 10 bis 25 Gew.-%, und bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, wenigstens eines
Kohlenstoff enthaltenden Materials mit einem nach Maire und Mehring nach
einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand
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c/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,40 und bevorzugt von
maximal 0,30,

- 10 bis 40 Gew.-% und bevorzugt 15 bis 35 Gew.-% wenigstens einer nicht-
oxidischen Keramik,

- 20 bis 40 Gew.-% und bevorzugt 25 bis 35 Gew.-% wenigstens eines Koh-
lenstoff enthaltenden Materials mit einem nach Maire und Mehring nach ei-
ner Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2
berechneten Graphitierungsgrad von wenigstens 0,60 und bevorzugt von
wenigstens 0,70, und

- 10 bis 25 Gew.-% Bindemittel,

wobei die Summe der Menge an Kohlenstoff enthaltendem Material mit einem

nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem

mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,40

sowie der Menge an nichtoxidischer Keramik, vorzugsweise 20 bis 65 Gew.-%,

und besonders bevorzugt 25 bis 55 Gew.-%, sowie die Summe der einzelnen

Bestandteile 100 Gew.-% betragt.

Wie vorstehend dargelegt, ist es besonders bevorzugt, dass das Material, aus
dem der Kathodenblock zumindest abschnittsweise zusammengesetzt ist, durch
Brennen und anschlielendes Graphitieren der vorstehend beschriebenen Mi-
schung erhaltlich ist. Dabei ist es bevorzugt, dass das Graphitieren der Mischung
bei einer Temperatur von mehr als 1.800 bis 3.000 °C, bevorzugt von 2.000 bis
3.000 °C und besonders bevorzugt von 2.200 bis 2.700 °C erfolgt.

Wie schon an anderer Stelle erwahnt, umfasst der Kathodenblock bevorzugt eine
Grundschicht und eine Deckschicht, wobei die Deckschicht zumindest abschnitts-
weise aus dem Material zusammengesetzt ist, welches durch Brennen und bevor-
zugt anschlieliendes Graphitieren der vorstehend beschriebenen Mischung erhalt-
lich ist. Hier wird der Zusatz der nichtoxidischen Keramik und des Kohlenstoff
enthaltenden Materials mit einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebe-
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handlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphi-
tierungsgrad von maximal 0,50 auf den zumindest einen Abschnitt der Deck-
schicht des Kathodenblocks beschrankt. Die Deckschicht ist die Schicht, welche

bei Betrieb der Elektrolysezelle der Aluminiumschmelze ausgesetzt ist.

Hierbei ist es bevorzugt, dass die Dicke der Deckschicht 1 bis 50 %, bevorzugt 5
bis 40 %, besonders bevorzugt 10 bis 30 % und ganz besonders bevorzugt 15 bis
25 % der Gesamthéhe des Kathodenblocks betragt.

Dabei ist ein Zusatz von nichtoxidischer Keramik und des Kohlenstoff enthalten-
den Materials mit einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung
bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand c/2 berechneten Graphitierungs-
grad von maximal 0,50 in die Grundschicht entbehrlich. Aus diesem Grund wird es
gemalf einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung vorge-
schlagen, dass die Grundschicht zwecks Erreichen einer hohen elektrischen und
thermischen Leitfahigkeit nur aus graphitierten, graphitischen und/oder graphitier-
baren Materialien besteht. Vorzugsweise ist die Grundschicht aus wenigstens 80
Gew.-%, besonders bevorzugt zu wenigstens 90 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt zu wenigstens 95 Gew.-%, ferner bevorzugt zu wenigstens 99 Gew.-% und
hdchst bevorzugt vollstandig aus Graphit und Bindemittel, bzw. dessem Carboni-

sierungs- und/oder Graphitierungsprodukt zusammengesetzt.

Die Deckschicht kann mehrere Abschnitte umfassen, wobei zwei oder mehr der
Abschnitte aus jeweils verschiedenen Materialien zusammengesetzt sind. Auf
diese Weise kann jeder Oberflachenbereich des Kathodenblocks im Hinblick auf
die gewulnschte VerschleilRbestandigkeit, elektrische Leitfahigkeit, thermische
Leitfahigkeit und Benetzbarkeit mit Aluminium mafigeschneidert werden. Bei die-
ser Ausfuhrungsform kann insbesondere der Tatsache Rechnung getragen wer-
den, dass einzelne Oberflachenabschnitte des Kathodenblocks bei der Schmelz-

flusselektrolyse einem hoheren Verschleil ausgesetzt sind als andere, so dass
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gezielt diejenigen Oberflachenabschnitte, welche einem besonders hohen Ver-
schleifld unterliegen, aus einem entsprechend viel Kohlenstoff enthaltendem Mate-
rial mit einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand c/2 berechneten Graphitierungsgrad von maxi-
mal 0,50 enthaltendem Material zusammengesetzt werden, wohingegen die ande-
ren Oberflachenabschnitte, welche einem geringeren Verschleild unterliegen, aus
einem entsprechend weniger Kohlenstoff enthaltendem Material mit einem nach
Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren
Schichtabstand c/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 enthalten-

dem Material zusammengesetzt werden.

Gemal einer beispielhaften Variante der vorstehenden Ausfuhrungsform der vor-
liegenden Erfindung sind die wenigstens zwei Abschnitte aus verschiedenen Ma-
terialien zusammengesetzt, welche jeweils durch Brennen einer Mischung erhalt-
lich sind, welche wenigstens ein Kohlenstoff enthaltendes Material mit einem nach
Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren
Schichtabstand c/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 sowie
wenigstens eine nichtoxidische Keramik enthalt. Alternativ dazu ist es jedoch auch
moglich, dass nur einer oder mehr der wenigstens zwei Abschnitte aus verschie-
denen Materialien zusammengesetzt sind, welche jeweils durch Brennen einer
Mischung erhaltlich sind, welche wenigstens ein Kohlenstoff enthaltendes Material
mit einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maxi-
mal 0,50 sowie wenigstens eine nichtoxidische Keramik enthalt, wohingegen we-
nigstens einer der wenigstens zwei Abschnitte aus einem Material zusammenge-
setzt ist, welches kein Kohlenstoff enthaltendes Material mit einem nach Maire und
Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtab-
stand c/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 und/oder keine
nichtoxidische Keramik enthalt.
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Grundsatzlich ist der erfindungsgemafie Kathodenblock beziglich der Anzahl an
verschiedenen Abschnitten in der Deckschicht nicht beschrankt. Allerdings werden
gute Ergebnisse insbesondere erhalten, wenn die Deckschicht des erfindungsge-
mafen Kathodenblock 3 bis 7, bevorzugt 3 bis 5, besonders bevorzugt 3 bis 4,
und am hochsten bevorzugt 3 verschiedene Abschnitte umfasst, wobei vorzugs-
weise ein oder zwei der Abschnitte jeweils aus einem Material zusammengesetzt
ist bzw. sind, welches durch Brennen einer Mischung erhaltlich ist, welche we-
nigstens ein Kohlenstoff enthaltendes Material mit einem nach Maire und Mehring
nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand c/2
berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 sowie wenigstens eine nicht-

oxidische Keramik enthalt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Her-
stellen eines Kathodenblocks nach zumindest einem der vorstehenden An-
spruche, welches die nachfolgenden Schritte umfasst:

a) Herstellen einer Mischung, welche wenigstens ein Kohlenstoff ent-
haltendes Material mit einem nach Maire und Mehring nach einer
Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand
c/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 sowie we-
nigstens eine nichtoxidische Keramik enthalt,

b) Formen der Mischung zu mindestens einem Abschnitt eines Katho-
denblocks und

C) Brennen der Mischung bei einer Temperatur von 600 bis weniger als
1.500 °C.

Vorzugsweise wird in dem Verfahrensschritt a) eine Mischung hergestellt, welche

enthalt:

- 10 bis 25 Gew.-% wenigstens eines Kohlenstoff enthaltenden Materials mit
einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
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aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von
maximal 0,50,

10 bis 40 Gew.-% wenigstens einer nichtoxidischen Keramik,

20 bis 40 Gew.-% wenigstens eines Kohlenstoff enthaltenden Materials mit
einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von
wenigstens 0,60, und

10 bis 25 Gew.-% Bindemittel,

wobei die Summe der Menge an Kohlenstoff enthaltendem Material mit einem

nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem

mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50

sowie der Menge an nichtoxidischer Keramik vorzugsweise 20 bis 65 Gew.-% und

die Summe der einzelnen Bestandteile 100 Gew.-% betragt.

Besonders bevorzugt wird in dem Verfahrensschritt a) eine Mischung hergestellt

wird, welche enthalt:

10 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Kohlenstoff enthaltenden Materials mit
einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von
maximal 0,40,

15 bis 35 Gew.-% wenigstens einer nichtoxidischen Keramik,

25 bis 35 Gew.-% wenigstens eines Kohlenstoff enthaltenden Materials mit
einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von
wenigstens 0,70, und

10 bis 25 Gew.-% Bindemittel,

wobei die Summe der Menge an Kohlenstoff enthaltendem Material mit einem

nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem

mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,40
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sowie der Menge an nichtoxidischer Keramik vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-% und

die Summe der einzelnen Bestandteile 100 Gew.-% betragt.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, dass die in

dem Verfahrensschritt a) hergestellte Mischung durch ein Rattelverfahren auf eine

zweite Mischung aufgebracht wird, welche bevorzugt

- 40 bis 90 Gew.-% wenigstens eines Kohlenstoff enthaltenden Materials mit
einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von
mehr als 0,50, und

- 10 bis 25 Gew.-% Bindemittel,

wobei die Summe der einzelnen Bestandteile 100 Gew.-% betragt, enthalt, und die

so hergestellte Gesamtmischung in dem Verfahrensschritt b) zu einem Kathoden-

block geformt wird, wobei die zweite Mischung die Grundschicht und die andere

Mischung die Deckschicht des Kathodenblocks ausbildet, bevor der Kathoden-

block in dem Verfahrensschritt ¢) gebrannt und anschliellend bevorzugt graphitiert

wird.

Vorzugsweise erfolgt das Brennen in dem Verfahrensschritt ¢) bei einer Tempe-
ratur von 600 bis weniger als 1.500 °C, bevorzugt von 800 bis 1.200 °C und be-
sonders bevorzugt von 900 bis 1.100 °C.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, den gebrann-
ten Kathodenblock nach dem Verfahrensschritt c) bei einer Temperatur von mehr
als 1.800 bis 3.000 °C, bevorzugt von 2.000 bis 3.000 °C und besonders bevor-
zugt von 2.200 bis 2.700 °C zu graphitieren.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Kathode, welche
wenigstens einen zuvor beschriebenen Kathodenblock enthalt.
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Ferner betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines zuvor beschriebe-
nen Kathodenblocks oder einer zuvor beschriebenen Kathode zur Durchflhrung
einer Schmelzflusselektrolyse zur Herstellung von Metall, bevorzugt zur Herstel-

lung von Aluminium.

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung rein beispielhaft anhand vorteilhafter
Ausfuhrungsformen und unter Bezugnahme auf die beigefugten Zeichnungen
beschrieben.

Dabei zeigen:

Figur 1 eine schematische perspektivische Ansicht eines Kathodenblocks
gemalf eines ersten Ausfuhrungsbeispiels der vorliegenden Erfin-
dung und

Figur 2 eine schematische perspektivische Ansicht eines Kathodenblocks
gemalf eines zweiten Ausfihrungsbeispiels der vorliegenden Erfin-
dung.

In der Fig. 1 ist eine schematische perspektivische Ansicht eines Kathodenblocks
10 gemal eines ersten Ausfuhrungsbeispiels der vorliegenden Erfindung gezeigt.
Dabei besteht der Kathodenblock 10 aus einer unteren Grundschicht 12 und einer
darUber angeordneten und damit fest verbundenen Deckschicht 14. Die Grenz-
flache zwischen der Grundschicht 12 sowie der Deckschicht 14 ist planar. Wah-
rend die Grundschicht 12 des Kathodenblocks 10 eine Graphit-Materialstruktur
aufweist, ist die Deckschicht 14 aus einem Acetylenkoks und Titandiborid enthal-
ten-

dem Graphit-Verbundwerkstoff zusammengesetzt. Der Kathodenblock 10 weist
eine Lange von 3.100 mm, eine Breite von 420 mm und eine H6he von 400 mm

auf, wobei die Grundschicht 12 eine Hohe von 260 mm aufweist und die Deck-
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schicht 14 eine HOhe von 140 mm aufweist. SchlieRlich umfasst der Kathoden-
block 10 an seiner Unterseite eine Nut 16 mit einem rechtwinkligen, namlich im
Wesentlichen rechteckigen Querschnitt.

In der Praxis wird aus 12 bis 28 solcher Kathodenblocke eine Kathode fur eine
Aluminium-Elektrolysezelle zusammengesetzt, wobei in jede der Nuten 16 eine
Stromschiene (nicht dargestellt) aus Stahl mit einem ebenfalls rechtwinkligen bzw.
im Wesentlichen rechteckigen Querschnitt eingesetzt wird. Der Zwischenraum
zwischen den Stromschiene und den die Nut 16 begrenzenden Wanden wird mit
Gusseisen (nicht dargestellt) ausgegossen, wodurch die Stromschiene mit den die

Nut 16 begrenzenden Wanden verbunden wird.

Der in der Fig. 2 dargestellte Kathodenblock 10 gemaf} eines zweiten Ausfuh-
rungsbeispiels der vorliegenden Erfindung unterscheidet sich von dem in der Fig.
1 gezeigten darin, dass die Deckschicht 14 aus drei verschiedenen Abschnitten
18, 18', 18" besteht. Dabei sind die Abschnitte 18, 18" jeweils aus demselben
Material zusammengesetzt, welches sich von dem Material, aus dem der Ab-
schnitt 18' zusammengesetzt ist, sowie von dem Material, aus dem die Grund-
schicht 12 zusammengesetzt ist, unterscheidet. Wahrend die Abschnitte 18, 18"
aus einem 20 Gew.-% Acetylenkoks und 20 Gew.-% Titandiborid enthaltendem
Graphit-Verbundwerkstoff zusammengesetzt sind, ist der Abschnitt 18' aus einem
10 Gew.-% Acetylenkoks und 30 Gew.-% Titandiborid enthaltendem Graphit-Ver-
bundwerkstoff zusammengesetzt und weist die Grundschicht 12 eine Graphit-
Materialstruktur auf. Auf diese Weise sind die einzelnen Oberflachenabschnitte
der Deckschicht 14 so angepasst, dass die Abschnitte 18, 18', 18" des Kathoden-
blocks 10, welche bei der Schmelzflusselektrolyse einem héheren Verschleil
ausgesetzt sind als andere, eine entsprechend hohere Verschleillbestandigkeit
aufweisen.
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Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung rein beispielhaft anhand eines die

Erfindung nicht beschrankenden Beispiels beschrieben.

Beispiel

Ein wie in der Fig. 1 dargestellter Kathodenblock 10 wurde hergestellt, indem eine

die Grundschicht 12 ausbildende Mischung A und eine die Deckschicht 14 ausbil-

dende Mischung B in eine entsprechend dimensionierte Ruttelform geflllt wurden.

Dabei war die Mischung A wie folgt zusammengesetzt:

80 Gew.-% Petrolkoks mit einem nach Maire und Mehring nach einer
Warmebehandlung bei 2.800°C aus dem mittleren Schichtabstand
c/2 berechneten Graphitierungsgrad von 0,7, und

20 Gew.-% Steinkohlenteerpech mit einem Erweichungspunkt von
90 °C nach Kramer-Sarnow als Bindemittel.

Ferner war die Mischung B wie folgt zusammengesetzt:

24 Gew.-% Titandiborid,

16 Gew.-% Acetylenkoks mit einem nach Maire und Mehring nach ei-
ner Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtab-
stand c/2 berechneten Graphitierungsgrad von 0,3,

40 Gew.-% Petrolkoks mit einem nach Maire und Mehring nach einer
Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand
c/2 berechneten Graphitierungsgrad von 0,7, und

20 Gew.-% Steinkohlenteerpech mit einem Erweichungspunkt von
90 °C nach Kramer-Sarnow als Bindemittel.
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Bezugszeichenliste

10 Kathodenblock
12 Grundschicht
14 Deckschicht
16 Nut

18, 18, 18" Abschnitte der Deckschicht
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Patentanspriche:

1. Kathodenblock (10) fur eine Aluminium-Elektrolysezelle, wobei der Katho-
denblock (10) zumindest abschnittsweise aus einem Material zusam-
mengesetzt ist, welches durch Brennen einer Mischung erhaltlich ist, wel-
che wenigstens ein Kohlenstoff enthaltendes Material mit einem nach Maire
und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren
Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 so-

wie wenigstens eine nichtoxidische Keramik enthalt.

2. Kathodenblock (10) nach Anspruch 1,
dadurchgekennzeichnet,dass
das wenigstens eine Kohlenstoff enthaltende Material einen nach Maire und
Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren
Schichtabstand c/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,40 und

bevorzugt von maximal 0,30 aufweist.

3. Kathodenblock (10) nach Anspruch 1 oder 2,
dadurchgekennzeichnet,dass
das wenigstens eine Kohlenstoff enthaltende Material mit einem nach Maire
und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren
Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 in
der Mischung in einer Menge von 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 25

Gew.-% und besonders bevorzugt von 10 bis 20 Gew.-% enthalten ist.

4. Kathodenblock (10) nach zumindest einem der vorstehenden Ansprilche,

dadurchgekennzeichnet,dass
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die wenigstens eine nichtoxidische Keramik aus der Gruppe ausgewanhlt ist,
welche aus Titandiborid, Zirkoniumdiborid, Tantaldiborid, Titancarbid, Bor-
carbid, Titancarbonitrid, Siliciumcarbid, Wolframcarbid, Vanadiumcarbid, Ti-
tannitrid, Bornitrid, Siliciumnitrid und beliebigen chemischen Kombinationen
und/oder Mischungen von zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen
bestent.

5. Kathodenblock (10) nach Anspruch 4,
dadurchgekennzeichnet,dass
die wenigstens eine nichtoxidische Keramik Titandiborid und/oder
Zirkoniumdiborid und bevorzugt Titandiborid ist.

6. Kathodenblock (10) nach zumindest einem der vorstehenden Ansprlche,
dadurchgekennzeichnet,dass
die wenigstens eine nichtoxidische Keramik in der Mischung in einer Menge
von 1 bis 45 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 40 Gew.-% und besonders be-

vorzugt von 15 bis 35 Gew.-% enthalten ist.

7. Kathodenblock (10) nach zumindest einem der vorstehenden Ansprilche,
dadurchgekennzeichnet,dass
die Summe der Menge an Kohlenstoff enthaltendem Material mit einem
nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus
dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von ma-
ximal 0,50 sowie der Menge an nichtoxidischer Keramik in der Mischung 2
bis 70 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 65 Gew.-% und besonders bevorzugt
von 25 bis 55 Gew.-% betragt.

8. Kathodenblock (10) nach zumindest einem der vorstehenden Ansprilche,

dadurchgekennzeichnet,dass



WO 2014/124970 PCT/EP2014/052731
30

das Material, aus dem der Kathodenblock (10) zumindest abschnittsweise
zusammengesetzt ist, durch Brennen einer Mischung erhaltlich ist, welche
zusatzlich zu dem wenigstens einen Kohlenstoff enthaltenden Material mit
einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von
maximal 0,50 sowie zusatzlich zu der wenigstens einen nichtoxidischen Ke-
ramik i) wenigstens ein Kohlenstoff enthaltendes Material mit einem nach
Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem
mittleren Schichtabstand c¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von mehr als
0,50, bevorzugt von wenigstens 0,60, besonders bevorzugt von wenigstens
0,65 und ganz besonders bevorzugt von wenigstens 0,70 und/oder ii) we-
nigstens ein Bindemittel, welches vorzugsweise Pech ist, enthalt.

9. Kathodenblock (10) nach Anspruch 8,
dadurchgekennzeichnet, dass

das Material, aus dem der Kathodenblock (10) zumindest abschnittsweise

zusammengesetzt ist, durch Brennen einer Mischung erhaltlich ist, welche

enthalt:

- 10 bis 25 Gew.-% und bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% wenigstens eines
Kohlenstoff enthaltenden Materials mit einem nach Maire und Meh-
ring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren
Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal
0,40 und bevorzugt von maximal 0,30,

- 10 bis 40 Gew.-% und bevorzugt 15 bis 35 Gew.-% wenigstens einer
nichtoxidischen Keramik,

- 20 bis 40 Gew.-% und bevorzugt 25 bis 35 Gew.-% wenigstens eines
Kohlenstoff enthaltenden Materials mit einem nach Maire und Meh-
ring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren
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Schichtabstand c/2 berechneten Graphitierungsgrad von wenigstens
0,60 und bevorzugt von wenigstens 0,70, und
- 10 bis 25 Gew.-% Bindemittel,
wobei die Summe der Menge an Kohlenstoff enthaltendem Material mit ei-
nem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von
maximal 0,40 sowie der Menge an nichtoxidischer Keramik 20 bis 60
Gew.-% und bevorzugt 30 bis 50 Gew.-% sowie die Summe der einzelnen
Bestandteile 100 Gew.-% betragt.

Kathodenblock (10) nach zumindest einem der vorstehenden Ansprlche,
dadurchgekennzeichnet,dass

dieser eine Grundschicht (12) und eine Deckschicht (14) umfasst, wobei die
Deckschicht (14) aus dem Material zusammengesetzt ist, welches durch

Brennen der Mischung erhaltlich ist.

Kathodenblock (10) nach Anspruch 10,
dadurchgekennzeichnet,dass

die Dicke der Deckschicht (14) 1 bis 50 %, bevorzugt 5 bis 40 %, besonders
bevorzugt 10 bis 30 % und ganz besonders bevorzugt 15 bis 25 % der Ge-
samthohe des Kathodenblocks (10) betragt.

Kathodenblock (10) nach Anspruch 10 oder 11,
dadurchgekennzeichnet,dass

die Deckschicht (14) mehrere Abschnitte (18, 18', 18") umfasst, wobei we-
nigstens zwei der Abschnitte (18, 18', 18") aus verschiedenen Materialien
zusammengesetzt sind, welche jeweils durch Brennen einer Mischung er-

haltlich sind, welche wenigstens ein Kohlenstoff enthaltendes Material mit
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einem nach Maire und Mehring nach einer Warmebehandlung bei 2.800 °C
aus dem mittleren Schichtabstand ¢/2 berechneten Graphitierungsgrad von
maximal 0,50 sowie wenigstens eine nichtoxidische Keramik enthalt.

Verfahren zum Herstellen eines Kathodenblocks (10) nach zumindest ei-
nem der vorstehenden Ansprlche, welches die nachfolgenden Schritte um-
fasst:

a) Herstellen einer Mischung, welche wenigstens ein Kohlenstoff ent-
haltendes Material mit einem nach Maire und Mehring nach einer
Warmebehandlung bei 2.800 °C aus dem mittleren Schichtabstand
c/2 berechneten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 sowie we-
nigstens eine nichtoxidische Keramik enthalt,

b) Formen der Mischung zu mindestens einem Abschnitt eines Katho-
denblocks (10) und

C) Brennen der Mischung bei einer Temperatur von 600 bis weniger als
1.500 °C.

Verfahren nach Anspruch 13,

dadurchgekennzeichnet,dass

das Brennen in dem Verfahrensschritt c) bei einer Temperatur von 600 bis
weniger als 1.500 °C, bevorzugt von 800 bis 1.200 °C und besonders be-
vorzugt von 900 bis 1.100 °C durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 13 oder 14,
dadurchgekennzeichnet,dass

die gebrannte Mischung nach dem Verfahrensschritt c) bei einer Tempera-
tur von mehr als 1.800 bis 3.000 °C, bevorzugt von 2.000 bis 3.000 °C und
besonders bevorzugt von 2.200 bis 2.700 °C graphitiert wird.
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