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angeordnete Deckschicht auf, wobei die Grundschicht Graphit enthélt und die Deckschicht aus einem 1 bis weniger als 50 Gew.-%
Hartstoff mit einem Schmelzpunkt von wenigstens 1.000°C enthaltenden Graphitverbundwerkstoff zusammengesetzt ist.
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Graphitierter Kathodenblock mit einer abrasionsbesténdigen
Oberflache

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Kathodenblock fur eine Aluminium-Elekt-

rolysezelle.

Derartige Elektrolysezellen werden zur elektrolytischen Herstellung von Alumi-
nium, welche industriell Ublicherweise nach dem Hall-Héroult-Verfahren durchge-
fuhrt wird, eingesetzt. Bei dem Hall-Héroult-Verfahren wird eine aus Aluminium-
oxid und Kryolith zusammengesetzte Schmelze elektrolysiert. Dabei dient der
Kryolith, Nas[AlFg], dazu, den Schmelzpunkt von 2.045°C fur 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 Boden auf, der
aus einer Vielzahl von aneinander angrenzenden, die Kathode ausbildenden Ka-
thodenblécken zusammengesetzt ist. Um den bei dem Betrieb der Zelle herr-
schenden thermischen und chemischen Bedingungen standzuhalten, sind die
Kathodenbldcke Ublicherweise aus einem kohlenstoffhaltigen Material zusammen-
gesetzt. An den Unterseiten der Kathodenbldcke sind jeweils Nuten vorgesehen,
in denen jeweils wenigstens eine Stromschiene angeordnet ist, durch welche der
Uber die Anoden zugefuhrte Strom abgefuhrt wird. Dabei sind die Zwischenrdume
zwischen den einzelnen die Nuten begrenzenden Wanden der Kathodenbldcke
und den Stromschienen haufig mit Gusseisen ausgegossen, um durch die da-
durch hergestellte Umhullung der Stromschienen mit Gusseisen die Stromschie-
nen elektrisch und mechanisch mit den Kathodenblécken zu verbinden. Etwa 3 bis
5 cm oberhalb der auf der Kathodenoberseite befindlichen Schicht aus schmelz-
flussigem Aluminium ist eine aus einzelnen Anodenblécken ausgebildete Anode

angeordnet, zwischen der und der Oberflache des Aluminiums sich der Elektrolyt,
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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 Elektrolyten gré3eren Dichte unterhalb
der Elektrolytschicht ab, also als Zwischenschicht zwischen der Oberseite der
Kathodenbldcke und der Elektrolytschicht. Bei der Elektrolyse wird das in der
Kryolithschmelze geldste Aluminiumoxid durch elektrischen Stromfluss in Alumi-
nium und Sauerstoff aufgespalten. Elektrochemisch gesehen handelt es sich bei
der Schicht aus schmelzflissigem Aluminium um die eigentliche Kathode, 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 schmelzflissigem Aluminium
verstanden, sondern das den Elektrolysezellenboden ausbildende, aus einem

oder mehreren Kathodenblécken 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 kénnen, ist es daher winschens-
wert, den spezifischen Energieverbrauch bei diesem Verfahren so weit wie még-

lich zu verringern.

Aus diesem Grund werden in jungster Zeit vermehrt Graphit-Kathoden eingesetzt,
also solche aus Kathodenbl6cken, welche als Hauptbestandteil Graphit enthalten.
Dabei unterscheidet man zwischen graphitischen Kathodenblécken, zu deren
Herstellung als Ausgangsmaterial Graphit eingesetzt wird, und graphitierten Ka-
thodenblécken, zu deren Herstellung als Ausgangsmaterial ein Kohlenstoff ent-
haltender Graphitvorlaufer eingesetzt wird, welcher durch eine anschlielende
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
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héhere 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
héheren Stromstéarke durchgeflhrt werden kann, was eine Erhéhung der Produkti-
vitat der einzelnen Elektrolysezelle erméglicht. Allerdings unterliegen Kathoden
bzw. Kathodenblécke aus Graphit und insbesondere graphitierte Kathodenbldcke
wahrend der Elektrolyse infolge von Oberflachenabtrag einem starken Verschleil3,
welcher betrachtlich grélier ist als der Verschleild von Kathodenblécken aus amor-
phem Kohlenstoff. Dieser Abtrag der Kathodenblockoberflachen erfolgt Uber die
Langsrichtung des Kathodenblocks nicht gleichmaRig, sondern in erhéhtem Aus-
malf an den Randbereichen des Kathodenblocks, an denen bei dem Betrieb des
Kathodenblocks die gréfite lokale elektrische Stromdichte auftritt. Dies deshalb,
weil in den Randbereichen die Kontaktierung der Stromschienen mit den Strom-
zufihrungselementen erfolgt, weswegen der resultierende elektrische Widerstand
von den Stromzufuhrungselementen bis zu der Oberflache des Kathodenblocks
bei Fluss Uber die Randbereiche des Kathodenblocks geringer als bei Fluss Uber
die Mitte des Kathodenblocks ist. Aufgrund dieser inhomogenen Stromdichtever-
teilung verandert sich die Oberflache der Kathodenblécke mit zunehmender Be-
triebszeit, in Langsrichtung der Kathodenbldécke gesehen, zu einem angenéhert
W-férmigen Profil, wobei aufgrund des ungleichméafigen Abtrages die Nutzungs-
dauer der Kathodenblécke durch die Stellen mit dem gréten Abtrag begrenzt
wird. Abgesehen davon verstarken mechanische Einflisse den Verschleil} eines
Kathodenblocks wahrend der Elektrolyse. Da sich die schmelzflissige Aluminium-
schicht aufgrund der wahrend der Elektrolyse herrschenden hohen Magnetfelder
und der daraus resultierenden elektromagnetischen Wechselwirkungen standig in
Bewegung befindet, tritt auf der Kathodenblockoberflache eine nicht unerhebliche
Partikelabrasion auf, welche bei Graphit-Kathodenblécke zu einer betrachtlich

héheren Abnutzung als bei Kathodenblécken aus amorphen Kohlenstoff fuhrt.
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Zudem ist aus der DE 197 14 433 C2 ein Kathodenblock mit einer wenigstens

80 Gew.-% Titandiborid enthaltenden Beschichtung bekannt, welche durch Plas-
maspritzen von Titandiborid auf die Oberflache des Kathodenblocks hergestellt
wird. Durch diese Beschichtung soll die Abrasionsbestandigkeit des Kathoden-
blocks verbessert werden. Solche Beschichtungen aus reinem Titandiborid oder
mit einem sehr hohen Gehalt an Titandiborid sind jedoch sehr spréde und damit
rissanfallig. Zudem ist die spezifische thermische Ausdehnung dieser Beschich-
tungen etwa doppelt so hoch wie die von Kohlenstoff, weswegen die Beschichtung
eines solchen Kathodenblocks bei der Verwendung in einer Schmelzflusselektro-

lyse nur eine geringe Lebensdauer aufweist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen Kathodenblock bereitzu-
stellen, der einen niedrigen spezifischen elektrischen Widerstand aufweist, der
bevorzugt gut mit Aluminiumschmelze benetzbar ist, und welcher insbesondere
eine hohe Abrasionsbestandigkeit und VerschleiRbestandigkeit gegenuber den bei
dem Betrieb bei einer Schmelzflusselektrolyse herrschenden abrasiven, chemi-

schen und thermischen Bedingungen aufweist.

Erfindungsgeman wird diese Aufgabe geldst durch einen Kathodenblock fur eine
Aluminium-Elektrolysezelle mit einer Grundschicht und mit einer Deckschicht,

wobei die Grundschicht Graphit enthalt und die Deckschicht aus einem 1 bis we-
niger als 50 Gew.-% Hartstoff mit einem Schmelzpunkt von wenigstens 1.000°C

enthaltenden Graphitverbundwerkstoff zusammengesetzt ist.

Diese L6sung beruht auf der Erkenntnis, dass durch das Vorsehen einer Deck-
schicht aus einem Graphitverbundwerkstoff, welcher nicht weniger als 1 Gew.-%,
aber maximal weniger als 50 Gew.-% Hartstoff mit einem Schmelzpunkt von we-
nigstens 1.000°C enthalt, auf einer Graphit enthaltenden Grundschicht ein Katho-
denblock erhalten wird, welcher einen fur einen energieeffizienten Betrieb einer

Schmelzflusselektrolyse ausreichend geringen spezifischen elektrischen Wider-
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stand aufweist und zudem sehr abrasionsbesténdig und daher verschleil3bestan-
dig gegenuber den bei der Schmelzflusselektrolyse herrschenden abrasiven,
chemischen und thermischen Bedingungen ist. Dabei war es insbesondere Uber-
raschend, dass dadurch die bei herkémmlichen Kathodenblécken aus Graphit
wahrend der Elektrolyse infolge von inhomogener Abrasion Uber die Kathoden-
blocklangsrichtung auftretende Ausbildung eines W-férmigen Profils verhindert

bzw. zumindest stark verringert wird.

Mithin zeichnet sich der Kathodenblock gemaf 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 gerin-
gen elektrischen Widerstand des Kathodenblocks, ohne allerdings die aus der
Verwendung von Graphit resultierenden Nachteile aufzuweisen, wie mangelnde
Benetzbarkeit durch Aluminiumschmelze und insbesondere eine geringe Abrasi-
ons- bzw. VerschleiRbestandigkeit. Vielmehr wird aufgrund der in dem erfindungs-
gemalen Kathodenblock vorgesehenen Hartstoff enthaltenden Deckschicht eine
hervorragende Abrasionsbestandigkeit und daher VerschleilRbestandigkeit des
Kathodenblocks erreicht. Da dieser Hartstoff nur in der Deckschicht, nicht aber in
der Grundschicht enthalten ist, werden jedoch mégliche Nachteile infolge des
Hartstoffzusatzes, wie eine Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit des Katho-
denblocks, vermieden. Zudem tendiert die Oberflache des erfindungsgemalien
Kathodenblocks trotz der Verwendung einer Hartstoff enthaltenden Deckschicht
Uberraschenderweise nicht zu Rissbildung und zeichnet sich insbesondere auch
nicht durch eine nachteilig hohe Sprédigkeit aus. Alles in allem ist der erfindungs-
gemafe Kathodenblock bezuglich der Durchfuhrung einer Schmelzflusselektrolyse
mit einer Aluminiumoxid und Kryolith enthaltenen Schmelze zur Herstellung von
Aluminium langzeitstabil und erlaubt die Durchfilhrung der Schmelzflusselektro-

lyse mit einem sehr geringen spezifischen Energieverbrauch.
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Unter Hartstoff wird im Sinne der vorliegenden Erfindung im Einklang mit der fach-
Ublichen Definition dieses Begriffs ein Material verstanden, welches sich insbe-
sondere auch bei hohen Temperaturen von 1.000°C und héher durch eine beson-

ders hohe Harte auszeichnet.

Vorzugsweise ist der Schmelzpunkt des eingesetzten 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 wenigs-
tens 2.000°C und besonders bevorzugt Hartstoffe mit einem Schmelzpunkt von

wenigstens 2.500°C als besonders geeignet erwiesen haben.

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

zugt von wenigstens 2.500 N/mm? aufweisen.

Gemal einer ersten ganz besonders bevorzugt Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung enthalt die Deckschicht des erfindungsgemaien Kathodenblocks als
Hartstoff ein hartes Kohlenstoffmaterial mit einer gemaf der DIN EN 843-4 ge-
messenen Knoop Harte von wenigstens 1.000 N/mm?, bevorzugt von wenigstens
1.500 N/mm?, besonders bevorzugt von wenigstens 2.000 N/mm? und ganz be-
sonders bevorzugt von wenigstens 2.500 N/mm?. 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.-% Kohlenstoff enthaltendes Material verstanden.

Bei dem Kohlenstoffmaterial handelt es sich bevorzugt um ein Material ausgewahlt

aus der Gruppe bestehend aus Koks, Anthrazit, Ruf3, glasartigem Kohlenstoff und
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Mischungen von zwei oder mehr der vorgenannten Materialien und besonders
bevorzugt um Koks. Diese Gruppe von Verbindungen wird im Folgenden auch als
"nicht-graphitierbare Kohlenstoffe" bezeichnet, und zwar in dem Sinne von nicht
oder zumindest schlecht graphitierbarem Kohlenstoff gemaf der deutschen Pa-
tentanmeldung DE 10 2010 029 538.8, auf die diesbezuglich Bezug genommen
wird. Schlecht graphitierbare Kokse sind insbesondere Hartkoks, wie etwa Acety-

lenkoks.

Insbesondere fur Kathodenblécke aus graphitiertem Kohlenstoff zusammenge-
setzten Grund- und Deckschichten wird es in Weiterbildung des Erfindungsgedan-
kens vorgeschlagen, dass die Deckschicht des erfindungsgemalien Kathoden-
blocks als Hartstoff ein Kohlenstoffmaterial, bevorzugt ausgewahlt aus Koks, Anth-
razit, Ru und glasartigem Kohlenstoff und besonders bevorzugt Koks, mit einer
geringen Graphitierbarkeit enthalt. Graphitierte Kathodenblécke werden herge-
stellt, indem ein Kohlenstoff enthaltender Graphitvorlaufer mit Bindemittel ver-
mischt wird und diese Mischung zu der Form eines Kathodenblocks geformt wird,
anschlieRend carbonisiert sowie schliel3lich graphitiert wird. Indem zu dieser Gra-
phitvorlaufer und Bindemittel enthaltenden Mischung nunmehr als Hartstoff ein
eine geringe Graphitierbarkeit aufweisendes Kohlenstoffmaterial zugesetzt wird,
wird wahrend der abschlielenden Graphitierung eine Zerstérung des Hartstoffad-
ditivs bzw. eine Umwandlung des Hartstoffs zu vergleichsweise weichem Graphit
verhindert oder zumindest stark reduziert und dieser kann so nach der Graphitie-
rung seine Aufgabe erflllen, nédmlich die Abrasionsbestandigkeit des Kathoden-
blocks zu erhéhen. Unter Kohlenstoffmaterial mit einer geringen Graphitierbarkeit
wird im Sinne der vorliegenden Erfindung ein Kohlenstoffmaterial verstanden,
welches einen nach Maire und Mehring (J.Maire, J.Mehring, Proceedings of the
4th Conference on Carbon, Pergamon Press 1960 Seiten 345 bis 350) nach einer
Warmebehandlung bei 2.800°C aus dem mittleren Schichtabstand c/2 berechne-
ten Graphitierungsgrad von maximal 0,50 aufweist. Gute Ergebnisse werden ins-

besondere erhalten, wenn das Kohlenstoffmaterial, bevorzugt ausgewahlt aus
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Koks, Anthrazit, Ruf und glasartigem Kohlenstoff, einen Graphitierungsgrad von

maximal 0,4 und besonders bevorzugt von maximal 0,3 aufweist.

Um eine ausreichend hohe elektrische Leitfahigkeit des Kathodenblocks und ins-
besondere der Deckschicht des Kathodenblocks zu erreichen, ist es bevorzugt,
dass die Deckschicht des erfindungsgemafien Kathodenblocks 1 bis 25 Gew.-%,
besonders bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 10 bis 20
Gew.-% des Kohlenstoffmaterials als Hartstoff enthalt. So wird eine besonders
optimale Balance zwischen hoher Abrasionsbestandigkeit und ausreichend hoher

elektrischer Leitfahigkeit der Deckschicht erreicht.

Zudem ist es bevorzugt, dass das als Hartstoff in der Deckschicht des erfindungs-
gemalen Kathodenblocks eingesetzte Kohlenstoffmaterial, bevorzugt ausgewahlt
aus Koks, Anthrazit, Ruf? und glasartigem Kohlenstoff und besonders bevorzugt

Koks, eine KorngréRe von bis zu 3 mm und bevorzugt von bis zu 2 mm aufweist.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform weisen die einzelnen Partikel eine Zwie-
belschalenstruktur auf, worunter im Sinne der vorliegenden Erfindung ein mehr-
schichtiger Aufbau verstanden wird, in dem eine Innenschicht aus Partikeln mit
kugelférmiger bis ellipsoidférmiger Gestalt vollstandig oder zumindest teilweise

von wenigstens einer Zwischenschicht und einer AulRenschicht bedeckt ist.

Ferner hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn als Hartstoff ein Kohlenstoffmate-
rial, bevorzugt ausgewanhlt aus Koks, Anthrazit, Rul} und glasartigem Kohlenstoff
und besonders bevorzugt Koks, eingesetzt wird, bei welchem die scheinbare Sta-
pelhdéhe des Kohlenstoffmaterials nach einer Temperaturbehandlung von 2.800°C
bevorzugt weniger als 20 nm betragt, wohingegen die spezifische BET-Oberflache
der Partikel des Kohlenstoffmaterials vorzugsweise 10 bis 40 m%g und besonders

bevorzugt 20 bis 30 m?/g betragt.
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Ein bevorzugtes Beispiel fur Koks mit einem vorstehend genannten niedrigen
Graphitierungsgrad 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 anfallt, als Acetylenkoks bezeichnet wird. Als besonders geeignet
fur diesen Zweck hat sich Acetylenkoks erwiesen, welcher aus den Rohélfraktio-
nen 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. In dem Koker verdampfen flussige Bestandteile des Quenchdls, 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
feinkérniger, 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 eine KristallitgréRe in der c-Richtung L von
weniger als 20 nm auf, wobei die KristallitgroRe in der a-Richtung L, vorzugsweise

weniger als 50 nm und besonders bevorzugt weniger als 40 nm betragt.

Ein weiteres bevorzugtes Beispiel fur Koks, welcher zusétzlich zu oder als Alter-
native zu Acetylenkoks als Hartstoff eingesetzt werden kann, ist Koks, welcher in
Wirbelschichtverfahren hergestellt wird, wie beispielsweise bei dem von Exxon
Mobile entwickelten Flexicoking-Verfahren, einem thermischen Crackverfahren
unter Verwendung von Wirbelschichtreaktoren. Mit diesem Verfahren wird Koks
mit kugelférmiger bis ellipsoidférmiger Gestalt erhalten, welcher zwiebelschalenar-

tig aufgebaut ist.
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Ein noch weiteres bevorzugtes Beispiel fur Koks, welcher zusatzlich zu oder als
Alternative zu dem zuvor beschriebenen Acetylenkoks und/oder durch Flexico-
king-Verfahren erhaltenen Koks als Hartstoff eingesetzt werden kann, ist Schrot-
koks bzw. "shot"-Koks, welcher durch verzégertes Koksbilden ("delayed coking")

hergestellt wird. Die Partikel dieses Koks weisen eine spharische Morphologie auf.

Abgesehen von dem Kohlenstoffmaterial, bevorzugt ausgewahlt aus Koks, Anth-
razit, Ruf und glasartigem Kohlenstoff und besonders bevorzugt Koks, als Hart-
stoff enthalt die Deckschicht des erfindungsgemaiien Kathodenblocks Graphit,
bevorzugt graphitierten Kohlenstoff und gegebenenfalls carbonisiertes und/oder
graphitiertes Bindemittel, wie Pech, insbesondere Steinkohlenteerpech und/oder
Petroleumpech, Teer, Bitumen, Phenolharz oder Furanharz. Wenn nachfolgend
Pech erwahnt wird, sind damit alle dem Fachmann bekannten Pechsorten ge-
meint. Dabei bildet der Graphit oder bevorzugt graphitierte Kohlenstoff zusammen
mit dem carbonisierten und/oder graphitierten Bindemittel die Matrix, in welcher
der Hartstoff eingebettet ist. Gute Ergebnisse werden insbesondere erhalten,
wenn die Deckschicht 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.

Gemal einer zweiten ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorlie-
genden Erfindung enthalt die Deckschicht des erfindungsgemalien Kathoden-
blocks als Hartstoff eine nichtoxidische Keramik, welche bevorzugt aus wenigs-
tens einem Metall der 4. bis 6. Nebengruppe und wenigstens einem Element aus
der 3. oder 4. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente zusammengesetzt
ist. Darunter fallen insbesondere Metallcarbide, Metallboride, Metallnitride und
Metallcarbonitride mit einem Metall der 4. bis 6. Nebengruppe, wie beispielsweise

Titan, Zirkonium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom oder Wolfram.
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Konkrete Beispiele fur geeignete Vertreter aus diesen Gruppen sind Verbindungen
ausgewahlt aus der Gruppe, welche aus Titandiborid, Zirkoniumdiborid, Tantaldi-
borid, Titancarbid, Borcarbid, Titancarbonitrid, Siliciumcarbid, Wolframcarbid,
Vanadiumcarbid, Titannitrid, Bornitrid, Siliciumnitrid, Zirkoniumdioxid, Aluminium-
oxid und beliebigen chemischen Kombinationen und/oder Mischungen von zwei
oder mehr der vorgenannten Verbindungen besteht. Gute Ergebnisse werden
insbesondere mit Titandiborid, Titancarbid, Titancarbonitrid und/oder Titannitrid
erhalten. Héchst bevorzugt enthalt die Deckschicht des erfindungsgemalien Ka-
thodenblocks als Hartstoff Titandiborid. Alle der vorgenannten Hartstoffe kénnen
alleine eingesetzt werden oder es kann eine beliebige chemische Kombination
und/oder Mischung von zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen einge-

setzt werden.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, dass der in der
Deckschicht des Kathodenblocks gemaf dieser zweiten ganz besonders bevor-
zugten Ausfuhrungsform enthaltene Hartstoff eine monomodale Partikelgréfien-
verteilung aufweist, wobei die durch statische Lichtstreuung geman dem Internati-
onalen Standard ISO 13320-1 bestimmte mittlere volumengewichtete Partikel-

grofRe (ds,se) 10 bis 20 um betragt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde festgestellt, dass nichtoxidische
Keramik als Hartstoff, insbesondere nichtoxidische Titankeramik und speziell Ti-
tandiborid, mit einer vorstehend definierten monomodalen PartikelgréRenvertei-
lung nicht nur eine sehr gute Benetzbarkeit der Oberflache des Kathodenblocks
bedingt, weswegen eine Schlammbildung und Schlammablagerung auf der Ober-
flache des Kathodenblocks zuverlassig verhindert wird, sondern insbesondere
auch zu einer hervorragenden Abrasionsbestandigkeit und damit Verschleil3be-
standigkeit des Kathodenblocks fuhrt. Zudem wurde im Rahmen der vorliegenden
Erfindung Uberraschenderweise festgestellt, dass dieser Effekt insbesondere auch

bei vergleichsweise geringen Mengen keramischen Hartstoffs, bevorzugt Titandi-
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borid, von weniger als 50 Gew.-% und besonders bevorzugt sogar bei Mengen
von lediglich 10 bis 20 Gew.-% in der Deckschicht erreicht wird. Dadurch kann auf
eine hohe Konzentration von keramischem Hartstoff in der Deckschicht, welche zu
einer spréden Kathodenblockoberflache fuhrt, verzichtet werden. Ferner zeichnet
sich keramischer Hartstoff mit einer vorstehend definierten, monomodalen Parti-
kelgréRenverteilung auch durch eine sehr gute Verarbeitbarkeit aus. Insbesondere
ist die Staubneigung eines solchen Hartstoffs beispielsweise bei dem Einfullen in
einen Mischbehalter oder bei dem Transport des Hartstoffpulvers ausreichend
niedrig und tritt beispielsweise bei dem Mischen allenfalls eine geringe Agglome-
ratbildung auf. AuRerdem weist ein solches Hartstoffpulver eine ausreichend hohe
Fliefahigkeit und Rieselfahigkeit auf, so dass dieses beispielsweise mit einer
herkdmmlichen Férdervorrichtung zu einer Mischvorrichtung geférdert werden
kann. Aus alledem folgt nicht nur eine einfache und kostengunstige Herstellbarkeit
der erfindungsgemalen Kathodenblécke, sondern folgt insbesondere auch eine

sehr homogene Verteilung des Hartstoffs in der Deckschicht der Kathodenblécke.

Vorzugsweise weist der in der Deckschicht des Kathodenblocks gemaf der zwei-
ten ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung
enthaltene Hartstoff, bevorzugt Titandiborid, eine monomodale Partikelgréien-
verteilung auf, wobei die wie vorstehend bestimmte mittlere volumengewichtete

Partikelgréfie (ds s0) 12 bis 18 um und besonders bevorzugt 14 bis 16 um betragt.

Alternativ zu der vorgenannten Ausfuhrungsform kann der in der Deckschicht des
Kathodenblocks enthaltene keramische Hartstoff eine monomodale Partikelgré-
Renverteilung aufweisen, wobei die durch statische Lichtstreuung gemar dem
Internationalen Standard ISO 13320-1 bestimmte mittlere volumengewichtete
PartikelgréR3e (ds,se) 3 bis 10 um und bevorzugt 4 bis 6 um betragt. Auch bei die-
ser Ausfuhrungsform wird besonders bevorzugt eine nichtoxidische Titankeramik
und héchst bevorzugt Titandiborid mit einer vorstehend definierten monomodalen

Partikelgréienverteilung eingesetzt.
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In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird vorgeschlagen, dass der kerami-
sche Hartstoff eine wie vorstehend bestimmte, volumengewichtete

ds go-Partikelgréfie von 20 bis 40 um und bevorzugt von 25 bis 30 um aufweist.
Vorzugsweise weist der keramische Hartstoff einen solchen dj go-Wert in Kombi-
nation mit einem vorstehend definierten d; 5o-Wert auf. Auch bei dieser Ausfuh-
rungsform ist der keramische Hartstoff bevorzugt eine nichtoxidische Titankeramik
und besonders bevorzugt Titandiborid. Dadurch werden die fUr die vorstehende
Ausfuhrungsform genannten Vorteile und Effekte sogar in verstarktem Malde er-

reicht.

Alternativ zu der vorgenannten Ausfuhrungsform kann der in der Deckschicht des
Kathodenblocks enthaltene keramische Hartstoff eine wie vorstehend bestimmte,
volumengewichtete dj go-Partikelgréfie von 10 bis 20 um und bevorzugt von 12 bis
18 um aufweisen. Vorzugsweise weist der keramische Hartstoff einen solchen

ds g0-Wert in Kombination mit einem vorstehend definierten ds so-Wert auf. Auch
bei dieser AusfUhrungsform wird besonders bevorzugt eine nichtoxidische Titanke-
ramik und hdchst bevorzugt Titandiborid mit einer vorstehend definierten mono-

modalen PartikelgréRenverteilung eingesetzt.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung
weist der keramische Hartstoff eine wie vorstehend bestimmte, volumengewich-
tete ds 1o-PartikelgréRe von 2 bis 7 um und bevorzugt von 3 bis 5 um auf. Vor-
zugsweise weist der Hartstoff einen solchen d; 1o-Wert in Kombination mit einem
vorstehend definierten d; go-Wert und/oder ds so-Wert auf. Auch bei dieser Ausfuh-
rungsform ist der Hartstoff bevorzugt eine nichtoxidische Titankeramik und beson-
ders bevorzugt Titandiborid. Dadurch werden die fur die vorstehenden Ausfuh-

rungsformen genannten Vorteile und Effekte sogar in verstarktem Malie erreicht.
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Alternativ zu der vorgenannten Ausfuhrungsform kann der in der Deckschicht des
Kathodenblocks enthaltene keramische Hartstoff eine wie vorstehend bestimmte,
volumengewichtete dj 1o-Partikelgré3e von 1 bis 3 um und bevorzugt von 1 bis 2
pum aufweisen. Vorzugsweise weist der Hartstoff einen solchen ds 1o-Wert in Kom-
bination mit einem vorstehend definierten ds; go-Wert und/oder ds so-Wert auf. Auch
bei dieser AusfUhrungsform wird besonders bevorzugt eine nichtoxidische Titanke-
ramik und hdchst bevorzugt Titandiborid mit einer vorstehend definierten mono-

modalen PartikelgréRenverteilung eingesetzt.

Zudem ist es bevorzugt, wenn die nichtoxidische Keramik als Hartstoff, insbeson-
dere eine nichtoxidische Titankeramik und besonders bevorzugt Titandiborid, eine
Partikelgré3enverteilung aufweist, welche durch einen gemal} der nachfolgenden

Gleichung berechneten Span-Wert:

Span = (d3 g0 - d310)/d3 50

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 Kombination mit
einem vorstehend definierten d; go-Wert und/oder ds so-Wert und/oder ds 1o-Wert
auf. Dadurch werden die fur die vorstehenden Ausfuhrungsformen genannten

Vorteile und Effekte sogar in verstarktem Malde erreicht.

Wie vorstehend dargelegt, eignen sich als nichtoxidischer keramischer Hartstoff in
der Deckschicht des erfindungsgemalien Kathodenblocks insbesondere nichtoxi-
dische Titankeramiken, wie bevorzugt 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.-%, besonders bevorzugt zu wenigstens 95

Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zu wenigstens 99 Gew.-% und héchst bevor-
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zugt vollstandig aus nichtoxidischer Keramik, bevorzugt nichtoxidischer Titanke-

ramik und insbesondere bevorzugt aus Titandiborid besteht.

Die Gesamtmenge des keramischen Hartstoffs in der Deckschicht betragt erfin-
dungsgemal wenigstens 1 Gew.-%, aber maximal weniger als 50 Gew.-%. Bei
einer in diesem Wertebereich liegenden Hartstoffmenge enthalt die Deckschicht
genugend Hartstoff, um einerseits der Deckschicht zur Erhéhung der Verschleil3-
bestandigkeit eine exzellente Harte und Abriebsfestigkeit zu verleihen, und, um
andererseits eine zur Vermeidung von Schlammbildung und Schlammablagerung
ausreichend hohe Benetzbarkeit der Deckschichtoberflache mit flussigem Alumi-
nium zu verleihen, wodurch die Verschleil3bestandigkeit des Kathodenblocks wei-
ter erhdht wird und der spezifische Energieverbrauch wahrend einer Schmelz-
flusselektrolyse weiter verringert wird; gleichzeitig enthalt die Deckschicht jedoch
eine ausreichend niedrige Menge an Hartstoff, so dass die Oberflache der Deck-
schicht aufgrund des Hartstoffzusatzes nicht eine fur eine ausreichend hohe

Langzeitstabilitdt zu hohe Sprodigkeit aufweist.

Gute Ergebnisse werden dabei insbesondere erhalten, wenn die Deckschicht bei
der zweiten ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Er-
findung 5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% und ganz be-
sonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% einer nichtoxidischen Keramik, bevorzugt
einer nichtoxidischen Titankeramik und insbesondere bevorzugt Titandiborid, als

Hartstoff mit einem Schmelzpunkt von wenigstens 1.000°C enthalt.

Abgesehen von der nichtoxidischen Keramik als Hartstoff enthalt die Deckschicht
des erfindungsgemalen Kathodenblocks gemal} der zweiten ganz besonders
bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung graphitischen oder
bevorzugt graphitierten Kohlenstoff und gegebenenfalls carbonisiertes und/oder
graphitiertes Bindemittel, wie Pech, insbesondere Steinkohlenteerpech und/oder

Petroleumpech, Teer, Bitumen, Phenolharz oder Furanharz. Dabei bildet der
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graphitische oder bevorzugt graphitierte Kohlenstoff zusammen mit dem optiona-
len Bindemittel die Matrix, in welcher der keramische Hartstoff eingebettet ist.
Gute Ergebnisse werden 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 enthalt.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird fur die Graphit enthaltende Ka-
thodenblock-Deckschicht vorgeschlagen, dass die Deckschicht einen vertikalen
spezifischen elektrischen Widerstand bei 950°C von 5 bis 20 Q um und bevorzugt
von 9 bis 13 Q um aufweist. Dies entspricht einem vertikalen spezifischen Wider-
standen bei Raumtemperatur von 5 bis 25 Q um bzw. von 10 bis 15 Q pm. Unter
vertikalem spezifischem elektrischem Widerstand wird in diesem Zusammenhang
der spezifische elektrische Widerstand in der Einbausituation in vertikaler Richtung

des Kathodenblocks verstanden.

Grundsatzlich sollte die Dicke der Deckschicht so gering wie méglich, sein, um die
Kosten fur einen im Fall der Keramiken teuren Hartstoff so gering wie méglich zu
halten, aber ausreichend grol3, damit die Deckschicht eine ausreichend hohe
VerschleiRbestandigkeit und Lebensdauer aufweist. Im Falle aller Hartstoffe sollen
durch eine méglichst geringe Deckschicht die guten Eigenschaften des Kathoden-
grundkérpers méglichst wenig verschlechtert werden. Gute Ergebnisse werden
bezuglich dieser Grinde insbesondere erhalten, wenn die Dicke der Deckschicht 1
bis 50 %, bevorzugt 5 bis 40 %, besonders bevorzugt 10 bis 30 % und ganz be-
sonders bevorzugt 15 bis 25 %, beispielsweise ca. 20 %, der Gesamthdhe des

Kathodenblocks betragt.

Beispielsweise kann die Deckschicht eine Dicke bzw. Hé6he 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 hdchst bevorzugt von etwa 150

mm aufweisen. Unter Dicke bzw. H6he wird dabei der Abstand von der Unterseite
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der Deckschicht bis zu der Stelle der héchsten Erhebung der Deckschicht ver-

standen.

Gemal einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorlie-
genden Erfindung ist die Grundschicht 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 vollstéandig
aus einer Mischung aus Graphit und Bindemittel, wie carbonisiertem bzw. graphi-
tiertem Pech, zusammengesetzt. Eine solche Grundschicht weist einen geeignet
niedrigen spezifischen elektrischen Widerstand auf. Dabei ist diese Mischung
bevorzugt aus 70 bis 95 Gew.-% Graphit und 5 bis 30 Gew.-% Bindemittel und
besonders bevorzugt aus 80 bis 90 Gew.-% Graphit und 10 bis 20 Gew.-% Bin-
demittel, wie beispielsweise aus 85 Gew.-% Graphit und 15 Gew.-% carbonisier-

tem bzw. graphitietem Pech, zusammengesetzt.

Vorzugsweise sind sowohl die Oberseite der Grundschicht als auch die Unterseite
der Deckschicht und somit auch die Grenzflache zwischen der Grundschicht und
der Deckschicht im Wesentlichen planar ausgestaltet. Beide Schichten des Katho-
denblocks kénnen durch einen Ruttelprozess oder durch ein Pressverfahren im
Grinzustand miteinander verbunden werden. Unter "im Wesentlichen planar" wird
in diesem Zusammenhang verstanden, dass die Grundschicht nicht profiliert ist

und das Profil mit einer Deckschicht versehen ist.

Auch wenn dies nicht bevorzugt ist, kann zwischen der Grundschicht und der
Deckschicht eine Zwischenschicht vorgesehen sein, welche beispielsweise wie die
Deckschicht aufgebaut ist, ausgenommen, dass die Zwischenschicht eine niedri-

gere Konzentration an Hartstoff aufweist als die Deckschicht.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, dass die

Grundschicht einen vertikalen elektrischen spezifischen Widerstand bei 950°C von
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13 bis 18 Q um und bevorzugt von 14 bis 16 Q um aufweist. Dies entspricht verti-
kalen elektrischen spezifischen Widerstdnden bei Raumtemperatur von 14 bis
20 Q um bzw. von 16 bis 18 QQ um.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Kathode, welche
wenigstens einen zuvor beschriebenen Kathodenblock enthéalt, wobei der Katho-
denblock an der der Deckschicht gegentberliegenden Seite der Grundschicht
wenigstens eine Nut aufweist, wobei in der wenigstens einen Nut wenigstens eine
Stromschiene vorgesehen ist, um der Kathode wahrend der Elektrolyse Strom

zuzufUhren.

Um die wenigstens eine Stromschiene fest an dem Kathodenblock zu befestigen,
und, um den elektrischen Widerstand erhéhende Hohlrdume zwischen der Strom-
schiene und dem Kathodenblock zu vermeiden, ist es zudem bevorzugt, dass die
wenigstens eine Stromschiene zumindest bereichsweise und besonders bevorzugt
vollumfangsflachig eine Umhullung aus Gusseisen aufweist. Diese Umhullung
kann dadurch hergestellt werden, dass die wenigstens eine Stromschiene in die
Nut des Kathodenblocks eingefugt wird und dann in den Zwischenraum zwischen
der Stromschiene und den die Nut begrenzenden Wéanden Gusseisen eingefullt

wird.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines
zuvor beschriebenen Kathodenblocks bzw. einer zuvor beschriebenen Kathode
zur Durchfiihrung einer Schmelzflusselektrolyse zur Herstellung von Metall, wie

insbesondere von Aluminium.

Vorzugsweise wird der Kathodenblock bzw. die Kathode zur Durchfuhrung einer
Schmelzflusselektrolyse mit einer Schmelze aus Kryolith und Aluminiumoxid zur
Herstellung von Aluminium eingesetzt, wobei die Schmelzflusselektrolyse beson-

ders bevorzugt als Hall-Héroult-Verfahren durchgefuhrt wird.
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Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung rein beispielhaft anhand vorteilhafter
Ausfuhrungsformen und unter Bezugnahme auf die beigefugte Zeichnung be-

schrieben.

Dabei zeigt:

Figur 1 einen schematischen Querschnitt eines Ausschnitts einer
Aluminium-Elektrolysezelle, welche einen Kathodenblock
gemal eines Ausfuhrungsbeispiels der vorliegenden Erfin-

dung umfasst.

In der Fig. 1 ist ein Querschnitt eines Ausschnitts einer Aluminium-Elektrolysezelle
10 mit einer Kathode 12 gezeigt, die gleichzeitig den Boden einer Wanne fur wah-
rend des Betriebs der Elektrolysezelle 10 erzeugte Aluminiumschmelze 14 und fur
eine oberhalb der Aluminiumschmelze 14 befindliche Kryolith-Aluminiumoxid-
Schmelze 16 bildet. Mit der Kryolith-Aluminiumoxid-Schmelze 16 steht eine Anode
18 der Elektrolysezelle 10 in Kontakt. Seitlich wird die durch den unteren Teil der
Aluminium-Elektrolysezelle 10 gebildete Wanne durch eine in der Fig. 1 nicht

dargestellte Auskleidung aus Kohlenstoff und/oder Graphit begrenzt.

Die Kathode 12 umfasst mehrere Kathodenbldcke 20, 20', 20", die jeweils Uber
eine in eine zwischen den Kathodenbldcken 20, 20", 20" angeordnete Stampfmas-
senfuge 22, 22' eingefugte Stampfmasse 24, 24' miteinander verbunden sind.
Gleichermalien umfasst die Anode 18 mehrere Anodenbldcke 26, 26', wobei die
Anodenblécke 26, 26' jewells etwa doppelt so breit und etwa halb so lang wie die
Kathodenblécke 20, 20', 20" sind. Dabei sind die Anodenblécke 26, 26' so Uber
den Kathodenblécken 20, 20', 20" angeordnet, dass jeweils ein Anodenblock 26,

26' in der Breite zwei nebeneinander angeordnete Kathodenblécke 20, 20', 20"
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abdeckt und jeweils ein Kathodenblock 20, 20', 20" in der Lange zwei nebenein-

ander angeordnete Anodenblécke 26, 26' abdeckt.

Jeder Kathodenblock 20, 20', 20" besteht aus einer unteren Grundschicht 30, 30/,
30" und einer dartber angeordneten und damit fest verbundenen Deckschicht 32,
32', 32". Die Grenzflachen zwischen den Grundschichten 30, 30', 30" sowie den
Deckschichten 32, 32', 32" sind planar. Wahrend die Grundschichten 30, 30', 30"
der Kathodenbldcke 20, 20', 20" jeweils eine Graphit-Materialstruktur aufweisen,
welche z. B. durch Abformen einer Mischung aus Petrolkoks und Steinkohlenteer-
pech mit anschlieRender 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, Gra-
phit und carbonisiertes bzw. graphitiertes Pech als Bindemittel enthalt. Der in den
Deckschichten 32, 32", 32" enthaltene Acetylenkoks weist eine Korngrél3e von 0,2

bis 1 mm auf.

Jeder Kathodenblock 20, 20", 20" weist eine Breite von 650 mm und eine Hoéhe
von insgesamt 550 mm auf, wobei die Grundschichten 30, 30', 30" jeweils eine
Héhe von 450 mm aufweisen und die Deckschichten 32, 32', 32" jeweils eine
Héhe von 100 mm aufweisen. Der Abstand zwischen den Anodenblécken 26, 26
und den Kathodenblécken 20, 20", 20" betragt ca. 200 bis ca. 350 mm, wobei die
dazwischen angeordnete Schicht aus Kryolith-Aluminiumoxid-Schmelze 16 eine
Dicke von ca. 50 mm aufweist und die darunter angeordnete Schicht aus Alumini-

umschmelze 14 ebenfalls eine Dicke von ca. 150 bis ca. 300 mm aufweist.

Schliel3lich umfasst jeder Kathodenblock 20, 20', 20" an seiner Unterseite jeweils
zwei Nuten 38, 38' mit jeweils einem rechtwinkligen, namlich im Wesentlichen
rechteckigen Querschnitt, wobei in jeder Nut 38, 38' jeweils eine Stromschiene 40,
40" aus Stahl mit einem ebenfalls rechtwinkligen bzw. im Wesentlichen rechtecki-

gen Querschnitt aufgenommen ist. Die Zwischenrdume zwischen den Stromschie-
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nen 40, 40' und den die Nuten 38, 38' begrenzenden Wanden sind dabei jeweils
mit Gusseisen (nicht dargestellt) ausgegossen, wodurch die Stromschienen 40,
40' fest mit den die Nuten 38, 38' begrenzenden Wanden verbunden sind. Vor-
zugsweise werden sowohl die Nuten 38, 38' als auch die Vertiefungen 34, 34' an
der Oberseite der Deckschichten 32, 32', 32" wahrend des Formgebungsprozes-

ses angelegt, und zwar beispielsweise durch Rittelformen und/oder Stempel.

Bezugszeichenliste

10 Aluminium-Elektrolysezelle

12 Kathode

14 Aluminiumschmelze

16 Kryolith-Aluminiumoxid-Schmelze
18 Anode

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
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Patentanspriiche:

1. Kathodenblock (20, 20', 20") fur 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 wenigstens 1.000°C enthaltenden Graphitverbundwerkstoff enthalt.

2. Kathodenblock (20, 20", 20") nach Anspruch 1,
dadurchgekennzeichnet, dass
der in der Deckschicht (32, 32', 32") enthaltende Hartstoff eine gemal der
DIN EN 843-4 gemessene Knoop Harte von wenigstens 1.000 N/mm?, be-
vorzugt von wenigstens 1.500 N/mm?, besonders bevorzugt von wenigstens
2.000 N/mm? und ganz besonders bevorzugt von wenigstens 2.500 N/mm?

aufweist.

3. Kathodenblock (20, 20', 20") nach Anspruch 1 oder 2,
dadurchgekennzeichnet, 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.-% Kohlenstoff

enthaltendes Material ist.

4. Kathodenblock (20, 20', 20") nach Anspruch 3,
dadurchgekennzeichnet, dass
das Kohlenstoff enthaltende Material aus der Gruppe ausgewahlt ist, wel-
che aus Koks, Anthrazit, Rul3, glasartigem Kohlenstoff und beliebigen che-
mischen Kombinationen und/oder beliebigen Mischungen von zwei oder

mehr der vorgenannten Materialien besteht.
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. Kathodenblock (20, 20', 20") nach Anspruch 3 oder 4,
dadurchgekennzeichnet, dass
der in der Deckschicht (32, 32', 32") enthaltende Hartstoff ein Kohlenstoff
enthaltende Material mit einem nach Maire und Mehring nach einer War-
mebehandlung bei 2.800°C aus dem mittleren Schichtabstand c/2 berech-
neten Graphitierungsgrad von maximal 0,50, bevorzugt mit einem Graphi-
tierungsgrad von maximal 0,4 und ganz besonders bevorzugt mit einem

Graphitierungsgrad von maximal 0,3 ist.

6. Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 3 bis 5,
dadurchgekennzeichnet, dass
die Deckschicht (32, 32', 32") als Hartstoff 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 10
bis 25 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% Kohlenstoff ent-

haltendes Material enthalt.

7. Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 3 bis 6,
dadurchgekennzeichnet, dass
das als Hartstoff in der Deckschicht (32, 32', 32") enthaltene Kohlenstoff
enthaltende Material eine Korngré3e von bis zu 3 mm und bevorzugt von

bis zu 2 mm aufweist.

8. Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 3 bis 7,
dadurchgekennzeichnet, dass
das als Hartstoff in der Deckschicht (32, 32', 32") enthaltene Kohlenstoff
enthaltende Material, bevorzugt Koks, einen durch Réntgenbeugungsinter-
ferenz ermittelten mittleren Schichtabstand ¢/2 von wenigstens 0,339 nm

aufweist.

9. Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 3 bis 8,
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11.

12.

13.
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dadurchgekennzeichnet, dass

das als Hartstoff in der Deckschicht (32, 32', 32") enthaltene Kohlenstoff
enthaltende Material, bevorzugt Koks, einen durch Réntgenbeugungsinter-
ferenz ermittelten mittleren Schichtabstand ¢/2 von 0,340 bis 0,344 nm auf-

weist.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 3 bis 9,
dadurchgekennzeichnet, 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 be-
steht.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach Anspruch 1 oder 2,
dadurchgekennzeichnet, dass

der in der Deckschicht (32, 32', 32") enthaltene Hartstoff eine nichtoxidische
Keramik ist, welche bevorzugt aus wenigstens einem Metall der 4. bis 6.
Nebengruppe und wenigstens einem Element aus der 3. oder 4. Haupt-

gruppe des Periodensystems der Elemente zusammengesetzt ist.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach Anspruch 11,
dadurchgekennzeichnet, dass

der in der Deckschicht (32, 32', 32") enthaltene Hartstoff aus der Gruppe
ausgewanhlt ist, welche aus Titandiborid, Zirkoniumdiborid, Tantaldiborid, Ti-
tancarbid, Borcarbid, Titancarbonitrid, Siliciumcarbid, Wolframcarbid, Va-
nadiumcarbid, Titannitrid, Bornitrid, Siliciumnitrid, Zirkoniumdioxid, Alumini-
umoxid und beliebigen chemischen Kombinationen und/oder Mischungen

von zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen besteht.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach Anspruch 11 oder 12,
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dadurchgekennzeichnet, dass

der in der Deckschicht (32, 32', 32") enthaltene Hartstoff eine monomodale
Partikelgréienverteilung aufweist, wobei die durch statische Lichtstreuung
geman der ISO 13320-1 bestimmte mittlere volumengewichtete Partikel-
gréfe (ds s0) 10 bis 20 um, bevorzugt 12 bis 18 um und besonders bevor-
zugt 14 bis 16 um betragt.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 11 bis

13,

dadurchgekennzeichnet, dass

der in der Deckschicht (32, 32', 32") enthaltene Hartstoff eine monomodale
Partikelgréienverteilung aufweist, wobei die durch statische Lichtstreuung
gemaf der ISO 13320-1 bestimmte mittlere volumengewichtete Partikel-

gréfde (ds 50) 3 bis 10 um und bevorzugt 4 bis 6 um betragt.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 11 bis

14,

dadurchgekennzeichnet, dass

die durch statische Lichtstreuung geman der ISO 13320-1 bestimmte ds go-
Partikelgrélie des Hartstoffs 20 bis 40 um und bevorzugt 25 bis 30 um be-
tragt.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 11 bis

14,

dadurchgekennzeichnet, dass

die durch statische Lichtstreuung geman der ISO 13320-1 bestimmte ds go-
Partikelgréie des Hartstoffs 10 bis 20 um und bevorzugt 12 bis 18 um be-
tragt.
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18.

19.

20.
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Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 11 bis
16,

dadurchgekennzeichnet, dass

die durch statische Lichtstreuung geman der ISO 13320-1 bestimmte ds 10-
Partikelgréiie des Hartstoffs 2 bis 7 um und bevorzugt 3 bis 5 um betragt.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 11 bis
16,

dadurchgekennzeichnet, dass

die durch statische Lichtstreuung gemaf der ISO 13320-1 bestimmte ds 1o-
Partikelgréfie des Hartstoffs 1 bis 3 um und bevorzugt 1 bis 2 um betragt.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 11 bis
18,

dadurchgekennzeichnet, dass

der Hartstoff eine nichtoxidische Titankeramik und bevorzugt Titandiborid ist
und eine PartikelgréRenverteilung aufweist, welche einen gemal der nach-

folgenden Gleichung berechneten Span-Wert:

Span = (d3 g0 - d310)/d3 50

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

Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 11 bis
19,

dadurchgekennzeichnet, dass

der Hartstoff wenigstens 80 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 90 Gew.-%,
besonders bevorzugt wenigstens 95 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt

wenigstens 99 Gew.-% und hdchst bevorzugt 100 Gew.-% einer nichtoxidi-



WO 2012/107400 PCT/EP2012/051959

21.

22.

23.

24,

27

schen Keramik, bevorzugt einer nichtoxidischen Titankeramik und beson-

ders bevorzugt Titandiborid enthalt.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der Anspruche 11 bis
20
dadurchgekennzeichnet, dass

die Deckschicht (32, 32', 32") 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30

Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% eines Hartstoffs

H

mit einem Schmelzpunkt von wenigstens 1.000°C enthalt.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der vorstehenden An-
spruche,

dadurchgekennzeichnet, 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 enthalt.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der vorstehenden An-
spruche,

dadurchgekennzeichnet, dass

die Deckschicht (32, 32', 32") einen vertikalen spezifischen elektrischen
Widerstand bei 950°C von 5 bis 20 Q um und bevorzugt von 9 bis 13 Q um

aufweist.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der vorstehenden An-
spruche,

dadurchgekennzeichnet, dass

die Dicke der Deckschicht (32, 32', 32") 1 bis 50 %, bevorzugt 5 bis 40 %,
besonders bevorzugt 10 bis 30 % und ganz besonders bevorzugt 15 bis 25
% der Gesamthohe des Kathodenblocks (20, 20", 20") betragt.
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26.

27.

28.
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Kathodenblock (20, 20", 20") nach zumindest einem der vorstehenden An-
spruche,

dadurchgekennzeichnet, 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 héchst bevorzugt

vollstandig aus Graphit und Bindemittel zusammengesetzt ist.

Kathodenblock (20, 20', 20") nach zumindest einem der vorstehenden An-
spruche,

dadurchgekennzeichnet, dass

die Grundschicht (30, 30", 30") einen vertikalen spezifischen elektrischen
Widerstand bei 950°C von 13 bis 18 Q um und bevorzugt von 14 bis 16 Q

pum aufweist.

Kathode (12), welche wenigstens einen Kathodenblock (20, 20', 20") nach
einem der vorstehenden Anspriche enthalt, wobei der Kathodenblock (20,
20", 20") an der der Deckschicht (32, 32', 32") gegenuberliegenden Seite
der Grundschicht (30, 30", 30") wenigstens eine Nut (38, 38') aufweist, wo-
bei in der wenigstens einen Nut (38, 38') wenigstens eine Stromschiene
(40, 40') vorgesehen ist, um der Kathode (12) wahrend der Elektrolyse

Strom zuzufUhren.

Verwendung eines Kathodenblocks (20, 20', 20") nach zumindest einem der
Anspruche 1 bis 26 oder einer Kathode (12) nach Anspruch 27 zur Durch-
fUhrung einer Schmelzflusselektrolyse zur Herstellung von Metall, wie ins-

besondere von Aluminium.
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