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,54)  Alumina  reduction  cell,  methods  of  producing  such  a  cell,  and  use  thereof  in  the  manufacture  of  aluminium. 

Alumina  reduction  cells  are  used  to  prepare  aluminium 
metal  by  the  electrolytic  reduction  of  alumina  dissolved  in 
molten  cryolite.  The  molten  aluminium  formed  collects  at the 
bottom  of the  cell.  When  the  cell  floor  serves  as  cathode  and  is 
of  carbon,  the  molten  aluminium  does  not  wet  the  carbon 
making  it  necessary  to  increase  the  inter-electrode  distance 
and  reducing  efficiency. 

The  invention  provides  a  cell  wherein  a  floor  cathode 
comprises  a  carbon  substrate  having  an  adherent  surface 
layer  of  electrodeposited  titanium  diboride  which  is  readily 
wettable  by  molten  aluminium  and  which  makes  possible 
considerable  savings  in  the  expense  of  running  the  cell.  The 
titanium  diboride  layer  can  be  formed  in  situ  in  the  cell  or  can 
be  formed  outside  the  cell  on  carbonaceous  elements  which 
are  subsequently  installed  in  the  cell. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   an  i m p r o v e d  

a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l ,   to  m e t h o d s   of   p r o d u c i n g   s u c h  

a  c e l l ,   and  t o   t h e   u s e   of  t he   c e l l   in   t h e   m a n u f a c t u r e  

of   a l u m i n i u m .  

A l u m i n i u m   m e t a l   i s   p r e p a r e d   e l e c t r o l y t i c a l l y  

by  t h e   r e d u c t i o n   of   a l u m i n a .   C o n v e n t i o n a l   a l u m i n a  

r e d u c t i o n   c e l l s   c o m p r i s e   a  v e s s e l   h a v i n g   a  r e f r a c t o r y  

l i n i n g ,   f r e q u e n t l y   o f   c a r b o n ,   c o n t a i n i n g ,   as  m o l t e n  

e l e c t r o l y t e ,   a l u m i n a   d i s s o l v e d   in   f u s e d   c r y o l i t e .   T h e  

f l o o r   o f   t h e   c e l l   or   v e s s e l   i s   t y p i c a l l y   made  of   a  

c a r b o n a c e o u s   m a t e r i a l ,   w h i c h   n o t   o n l y   p r o v i d e s   t h e r m a l  

i n s u l a t i o n ,   b u t   a l s o   s e r v e s   as  p a r t   of   t h e   c a t h o d e .   A t  

l e a s t   one   a n o d e   i s   d i s p o s e d   w i t h i n   t h e   v e s s e l   s p a c e d  

a p a r t   f rom  t h e   c a t h o d e .   Upon  t h e   p a s s a g e   of  an  e l e c t r i c  

c u r r e n t   b e t w e e n   a n o d e   and  c a t h o d e ,   a l u m i n i u m   i s   f o r m e d   b y  

e l e c t r o l y t i c   r e d u c t i o n   of   t he   a l u m i n a .   The  m o l t e n  

a l u m i n i u m   f o r m e d   i s   d e n s e r   t h a n   t h e   c r y o l i t e   e l e c t r o l y t e  

and   c o l l e c t s   as  a  p o o l   of   m e t a l   on  t h e   f l o o r   of   t h e   c e l l .  

M o l t e n   a l u m i n i u m   m e t a l   i s   d r a i n e d   f rom  t h e   c e l l   in  o r d e r  

to   p r e v e n t   t o o   d e e p   a  p o o l   of   a l u m i n i u m   m e t a l   f o r m i n g  

on  the   f l o o r   o f   t h e   c e l l   Q u i t e   c l e a r l y ,   t h e   m o l t e n  

a l u m i n i u m   on  t h e   f l o o r   of   t h e   c e l l   c a n n o t   be  a l l o w e d   t o  

t o u c h   t h e   a n o d e s   or   s h o r t - c i r c u i t i n g   o f   t h e   c e l l   w o u l d  

t a k e   p l a c e .  

M o l t e n   a l u m i n i u m   d o e s  n o t   r e a d i l y   w e t  

c a r b o n a c e o u s   m a t e r i a l s .   T h i s  c a n   q u i t e  e a s i l y   b e  

d e m o n s t r a t e d   by  a l l o w i n g   a  d r o p   of   m o l t e n   a l u m i n i u m   t o  

c o n t a c t   an  u n t r e a t e d   s u r f a c e   of   a  c a r b o n a c e o u s   s u b s t r a t e  

w h e r e u p o n   t h e   a l u m i n i u m   w i l l  f o r m   a  b e a d   or   g l o b u l e   a n d  

w i l l   n o t   s p r e a d   o v e r   t h e   s u r f a c e   o f  t h e   c a r b o n a c e o u s  



s u b s t r a t e .   The  f a c t   t h a t   m o l t e n   a l u m i n i u m   m e t a l   d o e s  

n o t  r e a d i l y   w e t   or  s p r e a d   o v e r   t h e   f l o o r   of   an  a l u m i n a  

r e d u c t i o n   c e l l   can  c a u s e   o p e r a t i n g   p r o b l e m s .   T h e  

d e e p e r   i s   t h e   l a y e r   o f   m o l t e n   a l u m i n i u m   a t   t he   b o t t o m  

o f   a  c e l l ,   t h e   g r e a t e r   n e c e s s a r i l y   m u s t   be  t he   i n t e r -  

e l e c t r o d e   d i s t a n c e .   The  g r e a t e r   i s   t h e   i n t e r - e l e c t r o d e  

d i s t a n c e   t h e   l o w e r   i s   t h e   o p e r a t i n g   e f f i c i e n c y   of   t h e  

c e l l   a n d   t h e   g r e a t e r   i s   t h e   p o w e r   r e q u i r e m e n t   of   t h e  

c e l l .   N o t   o n l y   t h i s ,   b u t   t h e   l a y e r   o f   m o l t e n   a l u m i n i u m  

f o r m e d   u p o n   an  u n t r e a t e d   c a r b o n a c e o u s   c e l l   f l o o r   i s   o f  

s u f f i c i e n t   t h i c k n e s s   to   p e r m i t   t h e r m a l   o r   m a g n e t i c  

c u r r e n t p   to   d e v e l o p   t h e r e i n ,   m a k i n g   t h e   l a y e r   s o m e w h a t  

u n s t a b l e   and  l i a b l e   to  t u r b u l e n c e ,   so  t h a t   w a v e s   c a n  

f o r m   i n   t h e   l a y e r   and  w h i c h   c a n   t o u c h   an  anode   and  s h o r t -  

c i r c u i t   t h e   c e l l .   The  d e p t h   o f   t h e   l a y e r   of   m o l t e n  

a l u m i n i u m   a t   t h e   b o t t o m   o f   a  c e l l   may  v a r y   f rom  c e l l   t o  

c e l l ,   b u t   t y p i c a l l y   i s   i n   t h e   r a n g e   f r o m   3  to  8  

c e n t i m e t r e s .  

P r o p o s a l s   h a v e   b e e n   m a d e   to   m o d i f y   t he   f l o o r  

o f   an  a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l .   F o r   e x a m p l e ,   i t   i s   k n o w n  

t h a t   t i t a n i u m   and  z i r c o n i u m   c a r b i d e s   a r e   s t r o n g l y   w e t t e d  

by  m o l t e n   a l u m i n i u m   and  h a v e   g o o d   e l e c t r i c a l   c o n d u c t i v i t y  

and   l o w   s o l u b i l i t y   i n   m o l t e n   a l u m i n i u m .   U .S .   P a t e n t  

S p e c i f i c a t i o n   No.  3 , 4 7 1 , 3 8 0   ( B u l l o u g h  -   i s s u e d   7 th   O c t o b e :  

1 9 6 9 )   d e s c r i b e s   a  m e t h o d   o f   i m p r o v i n g   t h e   p e r f o r m a n c e   o f  

an  a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l   by  t h e   f o r m a t i o n   of   a  c o a t i n g   o_ 

a  b e n e f i c i a l   m e t a l   c a r b i d e ,   i n   p a r t i c u l a r   of   t i t a n i u m   o r  

z i r c o n i u m ,   on  t he   c a r b o n   c a t h o d e   s u r f a c e   of   t h e   c e l l .   ThE 

c o a t i n g   i s   p r o d u c e d   by  a d d i n g   t o   t h e   e l e c t r o l y t e   w i t h i n  

t h e   c e l l   a  r e f r a c t o r y   m e t a l   o r   c o m p o u n d   t h e r e o f   so  t h a t ,  

d u r i n g   o p e r a t i o n   of  t h e   c e l l ,   a  c o a t i n g   of   a  c a r b i d e   o f  

t h e   m e t a l   f o r m s   upon  t h e   c a r b o n   c a t h o d e   s u r f a c e .   H o w e v e r ,  

" r e f r a c t o r y   m e t a l   c a r b i d e s   do  n o t   p r o v i d e   i d e a l   c o a t i n g s  

f o r   c a r b o n   s u b s t r a t e s   i n   an  a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l   s i n c e  

t h e y   a r e   s u s c e p t i b l e   to   t h e r m a l   s h o c k .  



U . S .   D e f e n s i v e   P u b l i c a t i o n   T 9 9 3 0 0 2   ( K a p l a n  

e t   a l  -   i s s u e d   1 s t   A p r i l   1 9 8 0 )   d i s c l o s e s   t h e   p r o v i s i o n  

of   a  t i t a n i u m   d i b o r i d e   s u r f a c e   to  c o n t a c t   m o l t e n  

a l u m i n i u m   a t   t h e   b o t t o m   of   an  a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l .  

The  t i t a n i u m   d i b o r i d e   s u r f a c e   i s   p r o v i d e d   b y  

r e f r a c t o r y   t i l e s   s e c u r e d   to  a  c a r b o n a c e o u s   s u b s t r a t e .  

The  t i l e s   a r e   s t a t e d   to   be  w e t t a b l e   by  m o l t e n  

a l u m i n i u m   and  to   be  c h e m i c a l l y   i n e r t   u n d e r   t h e  

c o n d i t i o n s   of   t h e   e l e c t r o l y t i c   p r o c e s s .   A l t h o u g h   t i t a n i u m  

d i b o r i d e   i s   l e s s   s u s c e p t i b l e   to  t h e r m a l   s h o c k   t h a n  

t i t a n i u m   c a r b i d e   and  a  t i t a n i u m   d i b o r i d e   s u r f a c e   w o u l d  

make  p o s s i b l e   c o n s i d e r a b l e   e n e r g y   s a v i n g s   d u r i n g  

o p e r a t i o n   of   t h e   a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l ,   t h e   t i l e s  

p r o p o s e d   f o r   u s e   in   t h e   D e f e n s i v e   P u b l i c a t i o n   a r e   o f  

c o n s i d e r a b l e   t h i c k n e s s   and  t h e r e f o r e   n e c e s s a r i l y   w a s t e f u l  

of   t i t a n i u m   d i b o r i d e ,   a  v e r y   e x p e n s i v e   m a t e r i a l .   A l s o  

p r o b l e m s   a r i s e   f rom  t h e   n e e d   to  bond   t h e   t i l e s   to  t h e .  

c a r b o n a c e o u s   s u b s t r a t e .   The  m e t h o d   of   t h e   D e f e n s i v e  

P u b l i c a t i o n   i s   c o n s i d e r e d   to   be  so  e x p e n s i v e   in   t e r m s  

of   t he   t i l e s   r e q u i r e d ,   t h a t   t h e   o s t e n s i b l e   c u r e   w o u l d  

be  w o r s e   t h a n   t h e   c o m p l a i n t   s i n c e   g r e a t e r   e x p e n s e   w o u l d  

be  i n c u r r e d   in   f a b r i c a t i n g   and  i n s t a l l i n g   t h e   t i l e s  

t h a n   c o u l d   be  s a v e d   by  v i r t u e   of   t h e   r e d u c e d   e n e r g y  
c o n s u m p t i o n   o f   t h e   a l u m i n a   r e d u c t i o n   p r o c e s s .  

U . S .   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n s   Nos .   3 , 6 9 7 , 3 9 0   a n d  

3 , 8 2 7 , 9 5 4   ( M c C a w l e y   e t   a l  -   i s s u e d   1 0 t h   O c t o b e r   1972  a n d  

6 t h   A u g u s t   1 9 7 4 ,   r e s p e c t i v e l y )   d i s c l o s e   t h e   f o r m a t i o n   o f  

p l a t i n g s   o f   t i t a n i u m ,   z i r c o n i u m   or  h a f n i u m   b o r i d e s   o n  

s u b s t r a t e s   by  e l e c t r o d e p o s i t i o n   f rom  f u s e d   b o r a t e   b a t h s .  

The  a n o d e s   to  be  u s e d   c o m p r i s e   a  m e t a l   of   t h e   d e s i r e d  

b o r i d e   or   t h e   b o r i d e   i t s e l f .   No  m e n t i o n   i s   made  i n  

e i t h e r   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   of  t he   d e p o s i t i o n   of   m e t a l l i c  

b o r i d e   c o a t i n g s   on  c a r b o n a c e o u s   s u b s t r a t e s ,   and  t h e  

c a t h o d e s   u s e d   i n   t h e   E x a m p l e s   are  a l l   m e t a l l i c ,   f o r  

e x a m p l e   b e i n g   o f   m o l y b d e n u m ,   n i c k e l   o r   " I n c o n e l " .  



J a p a n e s e   L a i d - O p e n   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   1 9 7 4 - 6 7 8 4 4   ( T o y o t a  -  

p u b l i s h e d   1 s t   J u l y   1974)   d i s c l o s e s   a  m e t h o d   o f   c o a t i n g  

f e r r o u s   m e t a l s   or   t h e i r   a l l o y s   w i t h   a  t i t a n i u m   d i b o r i d e  

l a y e r   by  e l e c t r o d e p o s i t i o n   f rom  a  m o l t e n   b a t h   of   a  

b o r a t e   s a l t   c o n t a i n i n g   d i s s o l v e d   t i t a n i u m .   The  r e f e r e n c e  

s t a t e s   t h a t   t h e   m e t a l   or  a l l o y   c a t h o d e   to   be  u s e d   i n  

t h e   m e t h o d   m u s t   h a v e   a  c a r b o n   c o n t e n t   of   l e s s   t h a n   0 . 1  

p e r c e n t   i f   a  t i t a n i u m   c a r b i d e   l a y e r   i s   n o t   t o   b e  

f o r m e d .  

W h i l e   t h e r e f o r e   the   p r i o r   a r t   h a s   r e c o g n i s e d  

t h e   d e s i r a b i l i t y   of   p r o v i d i n g   an  a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l  

w i t h   a  c a t h o d e ,   or  c a t h o d e   c o a t i n g ,   t h a t   i s   r e a d i l y  
w e t t a b l e   by  m o l t e n   a l u m i n i u m   and  h a s   s u g g e s t e d   t i t a n i u m  

d i b o r i d e   i n   t h i s   c o n t e x t ,   i t   h a s   h i t h e r t o   b e e n   c o n s i d e r e d  

t h a t   a  l a y e r   of   t i t a n i u m   d i b o r i d e   c o u l d   n o t   be  f o r m e d  

on  a  c a r b o n a c e o u s   s u b s t r a t e   by  e l e c t r o d e p o s i t i o n   w i t h o u t  

t h e   f o r m a t i o n   of   t i t a n i u m   c a r b i d e .   We  h a v e   now  f o u n d  

s u r p r i s i n g l y   t h a t   a  l a y e r   of   t i t a n i u m   d i b o r i d e   can  b e  

f o r m e d   u p o n   a  c a r b o n a c e o u s   s u b s t r a t e   by  e l e c t r o d e p o s i t i o n .  

The  i n v e n t i o n   a c c o r d i n g l y   p r o v i d e s   a n  

a l u m i n i u m   r e d u c t i o n   c e l l   c o m p r i s i n g   a  v e s s e l   h a v i n g   a  

r e f r a c t o r y   l i n i n g   and  a t   l e a s t   one  a n o d e   d i s p o s e d   w i t h i n  

s a i d   v e s s e l ,   w h e r e i n   a t   l e a s t   p a r t   of   t h e   v e s s e l   f l o o r  

s e r v e s   as  a  c a t h o d e   and  s a i d   c a t h o d e   c o m p r i s e s   a  c a r b o n  

s u b s t r a t e   h a v i n g   an  a d h e r e n t   s u r f a c e   l a y e r   o f  

e l e c t r o d e p o s i t e d   t i t a n i u m  d i b o r i d e .  

The  a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l   o f   t h e   i n v e n t i o n  

can   be  p r e p a r e d   b y - e l e c t r o d e p o s i t i n g   t h e   t i t a n i u m  

d i b o r i d e   l a y e r   on  a  c a r b o n a c e o u s   c a t h o d e   in   s i t u   i n   t h e  

c e l l ,   o r   by  e l e c t r o d e p o s i t i n g   a  l a y e r   of   t i t a n i u m  

d i b o r i d e   on  a t   l e a s t   one  of   t h e   s u r f a c e s   o f  c a r b o n a c e o u s  

b l o c k s   o r   e l e m e n t s   e x t e r n a l l y   of   t h e   c e l l   and  t h e n  

i n s t a l l i n g   t h e   b l o c k s   o r   e l e m e n t s   in   a  c e l l   to   p r o v i d e  

t h e   c o a t e d   c a t h o d e   s u r f a c e .   In  t h e   l a t t e r   c a s e   t h e  

c o a t e d   b l o c k s   or   e l e m e n t s   a r e   p o s i t i o n e d   on  t h e   f l o o r   o f  



c e l l   and  s e c u r e d   t h e r e t o   w i t h ,   f o r   e x a m p l e ,   p i t c h .  

An  a d h e r e n t   s u r f a c e   l a y e r   of  t i t a n i u m  

d i b o r i d e   i s   f o r m e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   i n v e n t i o n ,  

e i t h e r   on  a  c a r b o n a c e o u s   c e l l   f l o o r   or  on  c o n s t i t u e n t  

c a r b o n a c e o u s   b l o c k s   or  e l e m e n t s ,   by  e l e c t r o d e p o s i t i o n  

f rom  a  m o l t e n   e l e c t r o l y t e   c o n t a i n i n g   a  s o u r c e   of   b o r o n  

and  h a v i n g   t i t a n i u m   or  a  c o m p o u n d   t h e r e o f   d i s s o l v e d  

t h e r e i n .   The  c a r b o n a c e o u s   c e l l   f l o o r   or   t h e   b l o c k s   o r  

e l e m e n t s   s e r v e   as  c a t h o d e   and  a  f i r m l y   a d h e r e n t   s u r f a c e  

l a y e r   f o r m s   t h e r e o n ,   w i t h   t h e   e l e c t r o d e p o s i t   of   t i t a n i u m  

d i b o r i d e   f a i t h f u l l y   f o l l o w i n g   t h e   s u r f a c e   c o n t o u r s   o f  

t h e   c a t h o d e .   The  anode   p r e f e r a b l y   i s   of   c a r b o n   s i n c e   i t  

h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   b e t t e r   q u a l i t y   e l e c t r o d e p o s i t s   a r e  

f o r m e d   w i t h   c a r b o n   a n o d e s .   I t   i s ,   h o w e v e r ,   p o s s i b l e   t o  

use   c o n s u m a b l e   t i t a n i u m   a n o d e s   w h i c h   d i s s o l v e   a n o d i c a l l y  

to   p r o v i d e   t i t a n i u m   v a l u e s   i n   t h e   m o l t e n   e l e c t r o l y t e .  

When  u s i n g   t i t a n i u m   a n o d e s   i t   i s   n o t   n e c e s s a r y   s e p a r a t e l y  

to  d i s s o l v e   a  s o u r c e   of   t i t a n i u m   in   t h e   m o l t e n   e l e c t r o l y t e .  

I f ,   h o w e v e r ,   a  s o u r c e   of  t i t a n i u m   i s   to  be  d i s s o l v e d   i n  

t h e   e l e c t r o l y t e ,   as  f o r   e x a m p l e   when  u s i n g   c a r b o n   a n o d e s ,  

i t   i s   p r e f e r r e d   to   u se   t i t a n i u m   d i o x i d e   or  a  t i t a n a t e  

as  s u c h   a  s o u r c e .   I t   i s   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   to  u s e  

an  e l e c t r o l y t e   c o n t a i n i n g   2  to   10%  by  w e i g h t   o f  

t i t a n i u m   d i o x i d e   as  a  s o u r c e   o f   t i t a n i u m .   The  m o l t e n  

e l e c t r o l y t e   m u s t   c o n t a i n   a  s o u r c e   of  b o r o n ,   and  i t   i s  

p r e f e r r e d  t o   u s e   an  a n h y d r o u s   b o r a t e   as  s u c h   a  

s o u r c e ,   more   p a r t i c u l a r l y   s o d i u m   t e t r a b o r a t e   ( b o r a x )   o r  

p o t a s s i u m   t e t r a b o r a t e .   In  g e n e r a l   t h e   m o l t e n   e l e c t r o l y t e  

s h o u l d   be  s u f f i c i e n t l y   c o n d u c t i v e   as  to   p r o v i d e   a d h e r e n t  

e l e c t r o d e p o s i t s   of  t i t a n i u m   d i b o r i d e   on  t h e  

c a r b o n a c e o u s   c a t h o d e   and  a l s o   s u f f i c i e n t l y   f l u i d   as  t o  

p e r m i t   r e a d y   r e m o v a l   f rom  an  e l e c t r o l y t i c   c e l l .   When 

t h e   e l e c t r o d e p o s i t   of  t i t a n i u m   d i b o r i d e   i s   f o r m e d   i n  

s i t u  i n   an  a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l ,   t h e   e l e c t r o l y t e  
s h o u l d   be  r e m o v e d   and  t h e   c e l l   c l e a n e d .  



The  c o n d i t i o n s   of  t h e   e l e c t r o l y s i s   f o r   t h e  

d e p o s i t i o n   o f   t h e . t i t a n i u m   d i b o r i d e   l a y e r   a r e   n o t  

p a r t i c u l a r l y   c r i t i c a l ,   b u t   i t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e  

c e l l   v o l t a g e   s h o u l d   n o t   e x c e e d   2  v o l t s   i f   g o o d  

q u a l i t y   e l e c t r o d e p o s i t s   a re   to   be  f o r m e d .   At  v o l t a g e s  

a b o v e   2  v o l t s   t h e   e l e c t r o d e p o s i t   t e n d s   to   b e c o m e  

p o w d e r y   and   l e s s   a d h e r e n t .   P r e f e r r e d   v o l t a g e s   a r e   f r o m  

1 . 2   to   1 . 8   v o l t s .   The  c u r r e n t   d e n s i t y   can   v a r y   o v e r  

a  w i d e   r a n g e   and   s u i t a b l e   v a l u e s   a r e   f rom  5  to  1 0 0  

m i l l i a m p s   p e r   cm2.  The  t e m p e r a t u r e   s h o u l d   c l e a r l y   b e  

one  a t   w h i c h   t h e   e l e c t r o l y t e   i s   m o l t e n   and  of   t h e  

r e q u i s i t e   c o n d u c t i v i t y .   S u i t a b l e   t e m p e r a t u r e s   a r e   i n  

t h e   r e g i o n   o f   900  t o  1 0 0 0 ° C .   I f  n e c e s s a r y   a  f l u x   c a n  

be  a d d e d   to   t h e   e l e c t r o l y t e   to   a s s i s t   in   o p e r a t i n g   a t  

a  d e s i r e d   t e m p e r a t u r e .   The  e l e c t r o l y t e   d e s i r a b l y   i s  

a g i t a t e d   to   a s s i s t   in   t h e   f o r m a t i o n   o f   g o o d   q u a l i t y  

d e p o s i t s   and   a g i t a t i o n   can  c o n v e n i e n t l y   be  p r o v i d e d  

by  m e a n s   o f   a  r o t a t i n g   a n o d e .   The  d u r a t i o n   of   t h e  

e l e c t r o l y s i s   w i l l   be  d e p e n d e n t   t o   a  l a r g e   e x t e n t   u p o n  
t h e   t h i c k n e s s   d e s i r e d   f o r   t h e   t i t a n i u m   d i b o r i d e   s u r f a c e  

l a y e r .   P r o l o n g i n g   t h e   e l e c t r o l y s i s ,   r e p l e n i s h i n g   t h e  

e l e c t r o l y t e   as  r e q u i r e d ,   w i l l   r e s u l t   i n   t h e   p r o d u c t i o n  

of   t h i c k e r   e l e c t r o d e p o s i t s .   I f   d e s i r e d , s u c c e s s i v e   l a y e r s  

can   be  b u i l t   up  by  r e p e a t e d   e l e c t r o d e p o s i t i o n s .  

The  t i t a n i u m   d i b o r i d e   l a y e r   can   be  e l e c t r o -  

d e p o s i t e d   d i r e c t l y   o n t o   an  u n t r e a t e d   c a r b o n a c e o u s  

c a t h o d e ,   b u t   an  u n d e r l a y e r   of   a  t i t a n i u m   c a r b i d e  

e l e c t r o d e p o s i t   can   be  p r o v i d e d   i f   d e s i r e d .  

The  s u r f a c e   l a y e r   o f   t i t a n i u m   d i b o r i d e   on  t h e  

c a r b o n a c e o u s   c a t h o d e   of  t h e   a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l   o f   t h e  

i n v e n t i o n   n o t   o n l y   i s   r e a d i l y   w e t t e d   by  m o l t e n   a l u m i n i u m  

w i t h   t h e   a d v a n t a g e s   r e f e r r e d   to   a b o v e ,   b u t   a l s o  

r e d u c e s   t h e   p e n e t r a t i o n   of  t h e   c a t h o d e   by  s o d i u m   m e t a l  

w h i c h   can   be  f o r m e d   d u r i n g   t h e   a l u m i n a   r e d u c t i o n .   When  

, s o d i u m   p e n e t r a t e s   a  c a r b o n a c e o u s   c a t h o d e   i t   can  c a u s e  

b r e a k d o w n   o f   t h e   c a t h o d e .  



The  i n v e n t i o n   w i l l   now  be  i l l u s t r a t e d   by  t h e  

r e f e r e n c e   to   t h e   f o l l o w i n g   E x a m p l e s .  

EXAMPLE  1 

An  e l e c t r o l y t e   c o n s i s t i n g   of  5%  by  w e i g h t  

T i 0 2   and  9 5 %  b y   w e i g h t   K2B407  was  e l e c t r o l y s e d   u s i n g  

g r a p h i t e   e l e c t r o d e s .   The  a n o d e   was  a l s o   u s e d   as  a  

s t i r r e r .   E l e c t r o l y s i s   was  c o n t i n u e d   f o r   f o u r   h o u r s  

a t   950°C   a t   1 . 3   to   1 . 8   v o l t s   and  a  c u r r e n t   d e n s i t y  

of  36  to  56  m i l l i a m p s   p e r   cm2  ( m . a .   c m - 2 ) .  

A f t e r   e l e c t r o l y s i s   t h e   r e s i d u a l   e l e c t r o l y t e  

was  r e m o v e d   and  t h e   c a t h o d e   was  w a s h e d   w i t h   w a t e r .   X - r a y  

d i f f r a c t i o n   s h o w e d   t h e   p r e s e n c e   of   t i t a n i u m   d i b o r i d e  

and  o p t i c a l   m i c r o s c o p y   showed   i t   to  be  p r e s e n t   as  a  

l a y e r   a b o u t   50  m i c r o n s   t h i c k .   W e t t i n g   t e s t s   s h o w e d   t h a t  

i t   w a s , r e a d i l y   w e t t e d   by  m o l t e n   a l u m i n i u m .  

EXAMPLE  2 

An  e l e c t r o l y t e   c o n t a i n i n g   5%  T i 0 2  b y   w e i g h t  

and  95%  by  w e i g h t   Na2B407  was  e l e c t r o l y s e d   u s i n g   a  

c a r b o n  c a t h o d e   and  a  g r a p h i t e   a n o d e   f o r   3 . 5   h o u r s   a t  

950°C   and  a t   1 . 3   v o l t s   and  a  c u r r e n t   d e n s i t y   of   60  t o  

100  m . a .   c m - 2 .   A f t e r   e l e c t r o l y s i s   t h e   c a t h o d e   w a s  

w a s h e d   c l e a n   o f   e l e c t r o l y t e   and  e x a m i n a t i o n   by  X - r a y  

d i f f r a c t i o n   and  o p t i c a l   m i c r o s c o p y   s h o w e d   t h e   p r e s e n c e  
of   an  a d h e r e n t   t i t a n i u m   d i b o r i d e   l a y e r .  

EXAMPLE  3 

Na2B407  w a s  e l e c t r o l y s e d   u s i n g  a   g r a p h i t e  

c a t h o d e   and  a  r o t a t i n g   t i t a n i u m   a n o d e   f o r   5  h o u r s   a t  

950°C   a t   1 . 5   v o l t s   and  c u r r e n t   d e n s i t y   of   30  m . a .   c m - 2 .  

A f t e r   e l e c t r o l y s i s   t h e   c a t h o d e   was  w a s h e d   c l e a n   o f  

e l e c t r o l y t e   and  X - r a y   d i f f r a c t i o n   and  o p t i c a l   m i c r o s c o p y  

s h o w e d   t h e   p r e s e n c e   of   an  a d h e r e n t   t i t a n i u m   d i b o r i d e  

l a y e r .  

EXAMPLE  4  

An  e l e c t r o l y t e   c o n t a i n i n g   2%  by  w e i g h t   T i 0 2  
and  98%  by  w e i g h t   K2B4O7  was  e l e c t r o l y s e d   u s i n g   a  g r a p h i t e  



c a t h o d e   and  a  t i t a n i u m   a n o d e   f o r   f i v e   h o u r s   a t   9 5 0 ° C  

a t   a  v o l t a g e   o f   1 . 2   v o l t s   and  a  c u r r e n t   d e n s i t y  

5  m . a .   c m - 2 .   A f t e r   e l e c t r o l y s i s   t h e   r e m a i n i n g  

e l e c t r o l y t e   was  r e m o v e d   and  X - r a y   d i f f r a c t i o n   a n d  

o p t i c a l   m i c r o s c o p y   s h o w e d   t h e   g r a p h i t e   c a t h o d e   to  b e  

c o a t e d   w i t h   a  l a y e r   of   t i t a n i u m   d i b o r i d e   w i t h   a n  

e s t i m a t e d   t h i c k n e s s   20  m i c r o n s .  

' EXAMPLE  5 

K2B4O7  was  u s e d   as  an  e l e c t r o l y t e   w i t h   a  

g r a p h i t e   c a t h o d e   and  t i t a n i u m   a n o d e .   T h i s   w a s  

e l e c t r o l y s e d   f o r   4 . 5   h o u r s   a t   9 5 0 ° C   a t   1 . 5   v o l t s   a n d  

a  c u r r e n t   d e n s i t y   of   35  m . a .   c m - 2 .   A f t e r   e l e c t r o l y s i s  

t h e   r e m a i n i n g   e l e c t r o l y t e   was  w a s h e d   o f f .   X - r a y  
d i f f r a c t i o n   and  o p t i c a l   m i c r o s c o p y   s h o w e d   t h e   p r e s e n c e  
o f   a  l a y e r   o f   t i t a n i u m   d i b o r i d e   on  t h e   s u r f a c e   of   t h e  

g r a p h i t e   c a t h o d e   w i t h   an  e s t i m a t e d   t h i c k n e s s   of   a b o u t  

50  m i c r o n s .  



1.  An  a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l   c o m p r i s i n g   a  

v e s s e l   h a v i n g   a  r e f r a c t o r y   l i n i n g   and  a t   l e a s t   o n e  

a n o d e   d i s p o s e d   w i t h i n   s a i d   v e s s e l ,   w h e r e i n   a t   l e a s t  

p a r t   o f   t h e   v e s s e l   f l o o r   s e r v e s   as  a  c a t h o d e  

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   s a i d   c a t h o d e   c o m p r i s e s   a  c a r b o n  

s u b s t r a t e   h a v i n g   an  a d h e r e n t   s u r f a c e   l a y e r   o f  

e l e c t r o d e p o s i t e d   t i t a n i u m   d i b o r i d e .  

2.  A  m e t h o d   of   p r o d u c i n g   an  a l u m i n a   r e d u c t i o n  

c e l l   as  c l a i m e d   in  c l a i m   1  c h a r a c t e r i s e d   b y  

e l e c t r o l y s i n g   w i t h i n   an  a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l  

c o m p r i s i n g   a  v e s s e l   h a v i n g   a  r e f r a c t o r y   l i n i n g   a n d  

a t   l e a s t   one  a n o d e   d i s p o s e d   w i t h i n   s a i d   v e s s e l ,   a t  

l e a s t   p a r t   of   t h e   v e s s e l   f l o o r   b e i n g   f o r m e d   of   c a r b o n  

and  s e r v i n g   as  a  c a t h o d e ,   a  m o l t e n   e l e c t r o l y t e  

c o n t a i n i n g   a  s o u r c e   of   b o r o n   and  h a v i n g   t i t a n i u m   or  a  

c o m p o u n d   t h e r e o f   d i s s o l v e d   t h e r e i n ,   to   fo rm  an  a d h e r e n t  

s u r f a c e   l a y e r   of   t i t a n i u m   d i b o r i d e   on  s a i d   c a t h o d e   b y  

e l e c t r o d e p o s i t i o n .  

3.  A  m e t h o d   of   p r o d u c i n g   an  a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l  

as  c l a i m e d   in   c l a i m   1  c h a r a c t e r i s e d   by  e l e c t r o d e p o s i t i n g  

an  a d h e r e n t   s u r f a c e   l a y e r   of   t i t a n i u m   d i b o r i d e   on  a t  

l e a s t   one   s u r f a c e   of  a  p l u r a l i t y   o f   c a r b o n a c e o u s   b l o c k s  

f r o m   a  m o l t e n   e l e c t r o l y t e   c o n t a i n i n g   a  s o u r c e   o f  

b o r o n   and   h a v i n g   t i t a n i u m   or   a  c o m p o u n d   t h e r e o f   d i s s o l v e d  

t h e r e i n ,   and  i n s t a l l i n g   t h e   r e s u l t i n g   c a r b o n a c e o u s  

b l o c k s   i n   t h e   v e s s e l   f l o o r   o f   an  a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l ,  

s a i d   a t   l e a s t - o n e   s u r f a c e   of   t h e   b l o c k s   s e r v i n g   as  t h e  

c a t h o d e   s u r f a c e   of  t he   c e l l .  

4.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   2  or  3  c h a r a c t e r i s e d  

i n   t h a t   t h e   m o l t e n   e l e c t r o l y t e   c o n t a i n s   an  a n h y d r o u s  

b o r a t e   as  a  s o u r c e   of  b o r o n .  

5.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   4  c h a r a c t e r i s e d  

in   t h a t   t h e   b o r a t e   i s   s o d i u m   or   p o t a s s i u m   t e t r a b o r a t e .  

6.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to  c l a i m   4  or  5  c h a r a c t e r i s e d  

in   t h a t   t h e   e l e c t r o l y t e   h a s   t i t a n i a   or   a  t i t a n a t e  



d i s s o l v e d   t h e r e i n   and  e l e c t r o l y s i s   i s   c o n d u c t e d   u s i n g  

a  c a r b o n   a n o d e .  

7.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to  c l a i m  4   o r   5 

c h a r a c t e r i s e d   i n   t h a t   t h e   e l e c t r o l y s i s   i s   c o n d u c t e d  

u s i n g   a  c o n s u m a b l e   t i t a n i u m   a n o d e   w h i c h   d i s s o l v e s  

a n o d i c a l l y   i n   a  m e l t   i n i t i a l l y   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y  

o f   an  a n h y d r o u s   b o r a t e .  

8.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e   o f   c l a i m s   2  t o  

7  c h a r a c t e r i s e d   i n   t h a t   e l e c t r o l y s i s   i s   c o n d u c t e d   a t   a  

v o l t a g e   n o t   e x c e e d i n g   2  v o l t s .  

9.  Use  o f   an  a l u m i n a   r e d u c t i o n   c e l l   as  c l a i m e d  

i n   c l a i m   1  or   as  p r o d u c e d   by  a  m e t h o d   as  c l a i m e d   i n  

any   one   o f   c l a i m s   2  to  8  in   t h e   p r o d u c t i o n   o f   a l u m i n i u m  

m e t a l   by  t h e   e l e c t r o l y s i s   of   a  m o l t e n   e l e c t r o l y t e  

c o m p r i s i n g   a l u m i n a   and  c r y o l i t e .  
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