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wettable  by  molten  aluminum,  and  therefore  utilizable  within 
the  cell.  Under  the  method,  the  component  is  coated  with 
titanium  and  boron,  and  while  the  component  is  immersed  in 
molten  aluminum  within  the  cell,  the  molten  aluminum  is 
maintained  near  saturation  with  boron  and  titanium. 



T e c h n i c a l   F i e l d   of  t h e   I n v e n t i o n  

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

t h e   e l e c t r o w i n n i n g   of   m o l t e n   a l u m i n u m   f r o m   a l u m i n a  

d i s s o l v e d   in   m o l t e n   c r y o l i t e   c o n t a i n e d   w i t h i n   t h e  

c e l l .   More  s p e c i f i c a l l y   t h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o  

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

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

m a t e r i a l   s u b s t a n t i a l l y   non  w e t t a b l e   by  t h e   m o l t e n  

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

a l u m i n u m   w e t t a b l e .  

B a c k g r o u n d   of  t h e   I n v e n t i o n  

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

a l u m i n u m   f r o m   A1203  ( a l u m i n a )   a t   a b o u t   9 0 0 ° C   t o  

1 , 0 0 0 ° C .   A l u m i n u m   o x i d e   b e i n g   e l e c t r o w o n   f r e q u e n t l y  

i s   d i s s o l v e d   in   m o l t e n   N a 3 A l F 6   ( c r y o l i t e )   t h a t  

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

e l e c t r o w i n n i n g   p r o c e s s   s u c h   as   CaF2 ,   AlF3  and  p o s s i b l y  

L iF   or   M g F 2 .  -  

In  one   p o p u l a r   c o n f i g u r a t i o n   f o r   t h e s e  

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

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

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

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

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



t h e   c e l l .   O x y g e n   i s   d i s a s s o c i a t e d   f r o m   A 1 2 0 3 ,   in   m o s t  

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

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

c e l l   as  CO  and  C 0 2 .  

C r y o l i t e   i s   an  a g g r e s s i v e   c h e m i c a l   n e c e s s i t a t i n g  

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

t h i s   a g g r e s s i v e   c r y o l i t e .   One  p o p u l a r   c h o i c e   i s   t h e  

u s e   of  m o l t e n   a l u m i n u m   as  a  c a t h o d e .   W h i l e   u s e   o f  

o t h e r   c a t h o d e s   s u c h   a s  b a r e   g r a p h i t e   in   c o n t a c t  w i t h  

c r y o l i t e   has   b e e n   c o n t e m p l a t e d ,   f o r m a t i o n   o f  

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

d i s c o u r a g e d   u s e .   In   many  c o m m e r c i a l   c e l l s ,   t h i s  

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

t h e   c e l l   w h i c h   t y p i c a l l y   can  be  6  f e e t   w i d e   by  18  o r  

more   f e e t   in  l e n g t h .  

In  u t i l i z i n g   a l u m i n u m   f o r   c a t h o d e   p u r p o s e s   in   a  

c e l l ,   t y p i c a l l y   t h e   c a t h o d e   i s   i n c l u d e d   in   an  a s s e m b l y  

of  a  c a t h o d i c   c u r r e n t   f e e d e r   c o v e r e d   by  a  p o o l   o f  

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

f r om  a  few  i n c h e s   to  in   e x c e s s   of  a  f o o t ,   b u t  

g e n e r a l l y   a b o u t   6  i n c h e s .   The  a l u m i n u m   p o o l   f u n c t i o n s  

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

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

r e s i s t a n t   to  c e l l   c o n t e n t s .  

T h e s e   a l u m i n u m   p o o l   t y p e   c e l l   c a t h o d e   a s s e m b l i e s  

c o n t a i n   c o n d u c t i v e   c u r r e n t   c o l l e c t o r s .   W h e r e  

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

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

c o n t r i b u t e   to   an  e l e c t r i c a l   c u r r e n t   f l o w   w i t h i n   t h e  

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

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

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

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

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

w i t h i n   t h e   c e l l .  

In  c e l l s   e m p l o y i n g   a  p o o l   of  a l u m i n u m   c o v e r i n g  

t h e   c a t h o d e   f l o o r   of  t h e   c e l l ,   t h e   c r y o l i t e ,  

c o n t a i n i n g   A1203  to   be  e l e c t r o l y z e d ,   f l o a t s   a t o p   t h i s  



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

c r y o l i t e   l a y e r .  

I t   i s   i m p o r t a n t   t h a t   t h e s e   a n o d e s   do  n o t   c o n t a c t  

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

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

The  e l e c t r o m a g n e t i c   f l u x   w i t h i n   t h e   c e l l   a r i s i n g   f r o m  

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

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

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

w i t h i n   t h e   a l u m i n u m   p o o l   c o n t a i n e d   in   t h e   c e l l ,   m a k i n g  

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

s o m e w h a t   i m p r e c i s e .   T h e r e f o r e ,   p r e d i c t i o n   of  t h e  

min imum  n e c e s s a r y   s p a c i n g   b e t w e e n   t h e   a n o d e   a n d  

c a t h o d e   c u r r e n t   f e e d e r   and  b e t w e e n   t h e   a n o d e   and   t h e  

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

a t   any  p a r t i c u l a r   c e l l   l o c a t i o n   i s   s o m e w h a t   i m p r e c i s e .  

C o n s e q u e n t i a l l y ,   c e l l   a n o d e s   a r e   g e n e r a l l y   p o s i t i o n e d  

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

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

c r y o l i t e   and  m o l t e n   a l u m i n u m   w i t h i n   t h e   c e l l .  

U s u a l l y ,   a  s p a c i n g   of  1 - 1 / 2   to  2 - 1 / 2   i n c h e s   i s  

u t i l i z e d .  

The  c o m b i n a t i o n   of  a  s u b s t a n t i a l   a l u m i n u m   p o o l  

d e p t h   s u s c e p t i b l e   to   wave  m o t i o n   and  a  p o s i t i o n i n g   o f  

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

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

c a u s e d ,   f o r   e x a m p l e ,   by  wave   m o t i o n   in   t h e   a l u m i n u m  

e s t a b l i s h e s   a  s u b s t a n t i a l   gap  b e t w e e n   t h e   a n o d e   a n d  

c a t h o d e   in   m o s t   c o n v e n t i o n a l   c e l l s .   E l e c t r i c a l   p o w e r  
c o n s u m e d   in   o p e r a t i o n   of  t h e   c e l l   i s   s o m e w h a t  

p r o p o r t i o n a l   to   t h e   m a g n i t u d e   of  t h i s   g a p .  
S u b s t a n t i a l   r e d u c t i o n s   in   t h e   a n o d e - c a t h o d e   s p a c i n g  

w o u l d   r e s u l t   in   c o n s i d e r a b l e   c o s t   s a v i n g s   v i a   r e d u c e d  

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

A d d i t i o n a l l y ,   w h e r e   t h e   t h i c k n e s s   of  a l u m i n u m   in   t h e  

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

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

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



be  r e a l i z e d .  

One  p r o p o s a l   to   r e d u c e   s p a c i n g   b e t w e e n   a n o d e   a n d  

c a t h o d e   h a s   b e e n   to   e m p l o y   s o - c a l l e d   " d r a i n e d  

c a t h o d e s "   in   c o n s t r u c t i n g   a l u m i n u m   e l e c t r o l y s i s   c e l l s .  

In  s u c h   c e l l s ,   no  p o o l   o f  a l u m i n u m   i s   m a i n t a i n e d   u p o n  

a  c a t h o d e   c u r r e n t   f e e d e r   to   f u n c t i o n   as   a  c a t h o d e ;  

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

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

a r e a .   In  d r a i n e d   c a t h o d e   c e l l s ,   w i t h o u t   wave  a c t i o n  

a t t e n d a n t   to  a  m o l t e n   a l u m i n u m   p o o l ,   t h e   a n o d e   and  t h e  

c a t h o d e   may  be  q u i t e   c l o s e l y   a r r a n g e d ,   r e a l i z i n g  

s i g n i f i c a n t   e l e c t r i c a l   p o w e r   s a v i n g s .  

In  t h e s e   d r a i n e d   c a t h o d e   c e l l s ,   t h e   c a t h o d e ,  

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

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

T h i s   a g g r e s s i v e   m a t e r i a l ,   in   c o n t a c t   w i t h   a  g r a p h i t e  

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

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

u n d e s i r a b l e s   as  a l u m i n u m   c a r b i d e .   P a r t i c u l a r l y   c a r b o n  

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

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

to  p o s s i b l e   s e r v i c e   l i f e   c o n s t r a i n t s   and  c a r b i d e  

c o n t a m i n a n t   f o r m a t i o n .  

O t h e r   l o n g e r   l i v e d   m a t e r i a l s   a r e ,   in   t h e o r y ,  

a v a i l a b l e   f o r   u se   in   a  d r a i n e d   c a t h o d e .   G e n e r a l l y ,  

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

w e t t a b l e   r e f r a c t o r y   m a t e r i a l s   s u c h   as  T i B 2 .   I t   h a s  

b e e n   f o u n d   t h a t   u n l e s s   TiB2  and  s i m i l a r   m a t e r i a l s   a r e  

in  e s s e n t i a l l y   p u r e   f o r m ,   t h e y   t o o   l o s e   m a t e r i a l   o r  

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

e n v i r o n m e n t .  

I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e   m o l t e n   c r y o l i t e   c a n  

c o n t r i b u t e   to   TiB2  c o r r o s i o n   by  f l u x i n g   r e a c t i o n  

p r o d u c t s   of  a  r e a c t i o n   b e t w e e n   i m p u r e   TiB2  a n d  

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

m a t e r i a l .   W h i l e   i t   i s   known  t h a t   in  a l u m i n u m  

e l e c t r o w i n n i n g   c e l l s   u t i l i z i n g   e s s e n t i a l l y   p u r e   T i B 2  

do  n o t   e x h i b i t   as  s u b s t a n t i a l   a  c o r r o s i o n  



s u s c e p t i b i l i t y   as   do  t h o s e   e m p l o y i n g   l o w e r   p u r i t y  

T i B 2 ,   c o s t   and  a v a i l a b i l i t y   f a c t o r s   s e r i o u s l y   l i m i t  

t h e   u s e   of  T iB2   s u f f i c i e n t l y   p u r e   to   w i t h s t a n d   a n  

a g g r e s s i v e   a l u m i n u m   c e l l   e n v i r o n m e n t .  

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

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

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

w i t h i n   t h e   c e l l ,   t h e r e b y   r e d u c i n g   wave   m o t i o n .   T h e s e  

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

C o n v e n t i o n a l l y ,   m o s t   c e l l s   e m p l o y   c o n s t r u c t i o n  

m a t e r i a l s   t h a t   a r e   e i t h e r   w e t t a b l e   by  m o l t e n   a l u m i n u m ,  

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

c r y o l i t e   or  b o t h .   Where   a  s u b s t a n c e   i s   n o t   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 u m ,   e v e n   t h o u g h   i m m e r s e d   i n  

m o l t e n   a l u m i n u m   t h e   s u b s t a n c e   may  c o n t a c t   c r y o l i t e  

p r e s e n t   a t   t h e   i n t e r f a c e   b e t w e e n   t h e   s u b s t a n c e   and  t h e  

m o l t e n   a l u m i n u m   due  t o   p o o r   w e t t i n g .   Where   t h e  

s u b s t a n c e   i s   s i g n i f i c a n t l y   s o l u b l e   in   c r y o l i t e ,   o r  

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

t h e   s u b s t r a t e   t h e r e f o r e   can   o c c u r .  

H o w e v e r ,   s u b s t r a t e s   s u b s t a n t i a l l y   w e t t a b l e   b y  

m o l t e n   a l u m i n u m   t e n d ,   w h i l e   i m m e r s e d   in   t h e   m o l t e n  

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

of  c o n t a c t   w i t h   m o l t e n   c r y o l i t e .   A  s h e a t h i n g   e f f e c t  

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

A l u m i n u m   w e t t a b l e   s u b s t a n c e s   s u c h   as   r e f r a c t o r y  

TiB2  h a v e   t h e r e f o r e   b e e n   s u g g e s t e d   f o r   c o n s t r u c t i n g  

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

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

l e s s   a c c e p t a b l e   to   e m p l o y   a l u m i n u m   n o n w e t t a b l e  

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

a r e   s u b j e c t   to   a t t a c k / d i s s o l u t i o n   by  m o l t e n   c r y o l i t e ,  

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

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

c o m p o n e n t   i s   r e l a t i v e l y   i m p o r t a n t ,   f o r   e x a m p l e   in   t h e  

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

s i d e w a l l s ,   and  t h e   l i k e .  

Were  t e c h n i q u e s   a v a i l a b l e   f o r   r e n d e r i n g   a l u m i n u m  



n o n w e t t a b l e   s u b s t r a t e s   w e t t a b l e   by  m o l t e n   a l u m i n u m ,  
t h e s e   s t r u c t u r e s   c o u l d   t h e n   be  u t i l i z e d   w i t h i n  

a l u m i n u m   e l e c t r o w i n n i n g   c e l l s ,   i m m e r s e d   in   m o l t e n  

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

d i s s o l u t i o n   by  m o l t e n   c r y o l i t e   p r e s e n t   in   t h e   c e l l .  

Where   t h e s e   n o r m a l l y   n o n w e t t a b l e   s u b s t r a t e s   a r e  

r e l a t i v e l y   i n e x p e n s i v e ,   t h e i r   p o t e n t i a l   u s e   in   t h e  

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

D i s c l o s u r e  o f  t h e   I n v e n t i o n  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  m e t h o d   f o r  

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

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

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

m o l t e n   a l u m i n u m   w h e r e   t h o s e   c o m p o n e n t s   or  s u b s t r a t e s  

n o r m a l l y   w o u l d   n o t   be  a l u m i n u m   w e t t e d   i n   t h e  

e n v i r o n m e n t   of  t h e   c e l l .   Used   in   t h e   e l e c t r o w i n n i n g  

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

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

t h e   c e l l   e n v i r o n m e n t   e v e n   w h e r e   t h e   m a t e r i a l s   f r o m  

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

be  s u b j e c t   to   a g g r e s s i v e   a t t a c k   by  m a t e r i a l s   s u c h   a s  

c r y o l i t e   c o n t a i n e d   in   t h e   c e l l .  

S u b s t r a t e s   a r e  m a d e   w e t t a b l e   by  m o l t e n   a l u m i n u m  

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

a g e n t   and  a  s o l u b i l i t y   s u p p r e s s o r   p r i o r   to   or  w h i l e  

t h e   s u b s t r a t e   i s   i m m e r s e d   in  m o l t e n   a l u m i n u m ,   a n d  

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

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

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

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

m o l t e n   a l u m i n u m .  

The  c o a t i n g   of  w e t t i n g   a g e n t   and  s o l u b i l i t y  

s u p p r e s s o r   a p p l i e d   to  t h e   s u b s t r a t e   i s   p r e f e r a b l y  

q u i t e   t h i n .   The  c o a t i n g   n e e d   n o t   be  c o n t i n u o u s .  

The  m e t h o d   p r e f e r a b l y   i s   u t i l i z e d   to   m a k e  

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

a m e n a b l e   to   w e t t i n g   by  a l u m i n u m .   Once   a l u m i n u m  



w e t t a b l e ,   t h e s e   r e f r a c t o r y   m a t e r i a l s   can   be  u t i l i z e d  

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

e l e c t r o w i n n i n g   c e l l   i n c l u d i n g   w e i r s ,   c u r r e n t   f e e d e r s ,  

p a c k i n g ,   b a f f l e s ,   s t r u c t u r a l   c o m p o n e n t s   and   t h e   l i k e .  

The  a b o v e   and  o t h e r   f e a t u r e s   and  a d v a n t a g e s   o f  

t h e   i n v e n t i o n   w i l l   be  more   a p p a r e n t   f r o m   t h e  

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

c o n s i d e r e d   in   c o n j u n c t i o n   w i t h   t h e   a c c o m p a n y i n g  

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

D e s c r i p t i o n   of  t h e   D r a w i n g s  

F i g .   1  i s   a  c r o s s   s e c t i o n a l   r e p r e s e n t a t i o n   of  a n  

a l u m i n u m   e l e c t r o w i n n i n g   c e l l .  

B e s t   E m b o d i m e n t s  o f   t h e   I n v e n t i o n  

R e f e r r i n g   to   t h e   d r a w i n g s ,   F i g .   1  s h o w s   in   c r o s s  

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

c e l l   10 .   The  c e l l   i n c l u d e s   a  b a s e   14  and  s i d e w a l l s  

16 ,   18 ,   g e n e r a l l y   of  s t e e l ,   s u r r o u n d i n g   t h e   c e l l .   T h e  

c e l l   i n c l u d e s  a   c a t h o d i c   c u r r e n t   f e e d e r   20  and  a n o d e s  

22 ,   2 4 .  

The  b a s e   and  s i d e w a l l s   e n c l o s e   t h e   c a t h o d i c  

c u r r e n t   f e e d e r   20  w h i c h   in   t h i s   b e s t   e m b o d i m e n t  

f u n c t i o n s   a l s o   as   a  c e l l   l i n e r .   P o r t i o n s   26  of  t h e  

l i n e r   d e f i n e   a  f l o o r   of  t h e   c e l l .   W e l l   k n o w n  

r e f r a c t o r y   m a t e r i a l s   and  g r a p h i t e   a r e   s u i t a b l e   f o r  

f a b r i c a t i n g   t h i s   c u r r e n t   f e e d e r   20 ,   as   a r e   o t h e r  

s u i t a b l e   or  c o n v e n t i o n a l   m a t e r i a l s .   A  c u r r e n t   b u s s  

28 ,   e m b e d d e d   in  t h e   f e e d e r   20  p r o v i d e s   e l e c t r i c a l  

c u r r e n t   f o r   d i s t r i b u t i o n   w i t h i n   t h e   c e l l   10.   The  b u s s  

28  i s   c o n n e c t e d   to   an  e x t e r n a l   s o u r c e   of  e l e c t r i c a l  

c u r r e n t   ( n o t   s h o w n ) .  

The  a n o d e s   22 ,   24  a r e   a r r a n g e d   in   v e r t i c a l   s p a c e d  

r e l a t i o n s h i p   w i t h   t h e   c u r r e n t   f e e d e r   p o r t i o n s   2 6  

d e f i n i n g   t h e   f l o o r   of   t h e   c e l l .   The  a n o d e s   2 2 ,   2 4  a r e  

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

p o o l s   30 ,   32  of  m o l t e n   m a t e r i a l .   One  p o o l   3 0  

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



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

e l e c t r o w i n n i n g   of  a l u m i n u m   w i t h i n   t h e   c e l l .   W h i l e   t h e  

p o o l   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  m o l t e n   a . l u m i n u m ,  

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

p r o d u c e d   e l e c t r o l y t i c a l l y   may  be  p r e s e n t .  

The  r e m a i n i n g   p o o l   32  i s   c o m p r i s e d   of  m o l t e n  

c r y o l i t e ,   N a 3 A l F 6 ,   c o n t a i n i n g   d i s s o l v e d   A 1 2 0 3 .   A  

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

s u c h   as   CaF2 ,   L i F ,   and  AlF3  f o r   e n h a n c i n g   e l e c t r o l y s i s  

of  t h e   A1203  to   a l u m i n u m   a r e   p o s s i b l e   and  a r e  

c o n t e m p l a t e d   as  b e i n g   u t i l i z e d   w i t h i n   t h e   s c o p e   of  t h e  

i n v e n t i o n .   T h i s   c r y o l i t e   l a y e r ,   b e i n g   l e s s   d e n s e   t h a n  

t h e   m o l t e n  a l u m i n u m ,   f l o a t s   upon   t h e   a l u m i n u m .   An  

i n t e r f a c e   36  s e p a r a t e s   t h e   m o l t e n   a l u m i n u m   30  f r o m   t h e  

m o l t e n   c r y o l i t e   3 2 .  

An  i n s u l a t i n g   l a y e r   39  i s   p r o v i d e d   to   r e s i s t   h e a t  

f l o w   f rom  t h e   c e l l   10.   W h i l e   a  v a r i e t y   of  w e l l - k n o w n  

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

s t r u c t u r e ,   o f t e n   t h e   i n s u l a t i n g   l a y e r   39  i s  

c r y s t a l l i z e d   c o n t e n t s   of  t h e   e l e c t r o l y t i c   c e l l .  

The  a n o d e s   22 ,   24  a r e   f a b r i c a t e d   f r o m   a n y  
s u i t a b l e   or  c o n v e n t i o n a l   m a t e r i a l   and  i m m e r s e d   in   a  

c r y o l i t e   p h a s e   32  c o n t a i n e d   in   t h e   c e l l .   S i n c e   o x y g e n  
i s   r e l e a s e d   in   s o m e  f o r m   a t   t h e   a n o d e ,   t h e   a n o d e  

m a t e r i a l   m u s t   be  e i t h e r   r e s i s t a n t   to   a t t a c k   by  o x y g e n  

or  s h o u l d   be  made  of  a  m a t e r i a l   t h a t   can   be  a g r e e a b l y  

r e a c t e d   w i t h   t h e   e v o l v i n g   o x y g e n ,   p r e f e r a b l y   p r o d u c i n g  

a  l o w e r   a n o d e   h a l f   c e l l   v o l t a g e   by  v i r t u e   of  r e a c t i v e  

d e p o l a r i z a t i o n .   T y p i c a l l y ,   c a r b o n   or  g r a p h i t e   i s  

u t i l i z e d   p r o v i d i n g   a  d e p o l a r i z e d   a n o d e .   The  a n o d e s  

22 ,   24  s h o u l d   be  a r r a n g e d   f o r   v e r t i c a l   m o v e m e n t   w i t h i n  

t h e   c e l l   so  t h a t   a  d e s i r e d   s p a c i n g   can   be  m a i n t a i n e d  

b e t w e e n   t h e   a n o d e   and  c a t h o d e   n o t w i t h s t a n d i n g   t h e  

a n o d e   b e i n g   c o n s u m e d   by  e v o l v i n g   o x y g e n .  

In  t h i s   b e s t   e m b o d i m e n t   a  p a c k e d   bed   41  of  l o o s e  

e l e m e n t s   42  i s   p o s i t i o n e d   in   t h e   c e l l ,   in   t h e   m o l t e n  

a l u m i n u m   p o o l   30.   T h e s e   e l e m e n t s   a r e   f o r m e d   of  a  

s u b s t a n c e   s u b s t a n t i a l l y   n o n - w e t t a b l e   by  a l u m i n u m .   T h e  



e l e m e n t s   a r e   m a i n t a i n e d   in   t h e   m o l t e n   a l u m i n u m   a t   a  

l e v e l   a t   or  b e l o w   t h e   i n t e r f a c e   36  b e t w e e n   t h e   m o l t e n  

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

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

t h e   c e l l .   In   g e n e r a l ,   t h e   e l e m e n t s   s h o u l d   be  n o t  

f u r t h e r   t h a n   5  c e n t i m e t e r s   f r o m   t h e   i n t e r f a c e ,   b u t  

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

p a r t i c u l a r l y   w h e r e   t h e   e l e m e n t s   42  may  be  s u b j e c t   t o  

a g g r e s s i v e   a t t a c k   by  t h e   c r y o l i t e .  

The  p a c k e d   bed  e l e m e n t s   can   be  of  any  s h a p e .   I t  

i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   s h a p e s   p r o v i d e ,   when  p a c k e d ,  

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

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

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

a l u m i n u m .   P a r t i c u l a r l y ,   p a c k i n g   in   t h e   f o r m e d   of  b e r l  

s a d d l e s ,   R a s c h i g   r i n g s ,   I n t a o x   s a d d l e s ,   and  e q u i a x e d  

s h a p e s   s u c h   as  c y l i n d e r s   and  s p h e r e s   a r e   m u c h  

p r e f e r r e d ;   h o w e v e r   r a n d o m l y   s h a p e d   p a c k i n g ,   b l o c k s   o r  

b r i c k s   may  be  u t i l i z e d .  

The  p a c k i n g   i s   f a b r i c a t e d   f r o m   a  m a t e r i a l  

s u b s t a n t i a l l y   n o n - w e t t a b l e   by  m o l t e n   a l u m i n u m ,  

p r e f e r a b l y   p o r o u s ,   w i t h   a l u m i n a ,   A 1 2 0 g ,   b e i n g   m u c h  

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

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

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

l a y e r   32,   i t   i s   i m p o r t a n t   t h a t   t h e   a l u m i n a   p a c k i n g   b e  

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

c o n s u m p t i o n   of  t h e   p a c k i n g - c o v e r i n g   i s   c o n v e n i e n t l y  

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

c o n t i n u o u s l y   b e n e a t h   t h e   i n t e r f a c e   when  t h e   p a c k i n g   i s  

n o n - w e t t a b l e   by  a l u m i n u m ,   a  s u b s t a n t i a l   a l u m i n u m  

t h i c k n e s s   i s   r e q u i r e d   to   a s s u r e   n o n - c o n t a c t   w i t h  

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

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

b u t   be  c o a t e d   w i t h   m o l t e n   a l u m i n u m ,   t h e   p a c k i n g   w o u l d  

t h e r e b y   be  p r o t e c t e d .   B e i n g   c o v e r e d   by  m o l t e n  

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

a t t a c k   by  t h e   c r y o l i t e .  



S h i e l d i n g   can  be  a c c o m p l i s h e d   by  m a k i n g   t h e  

n o r m a l l y   a l u m i n u m   n o n - w e t t a b l e   p a c k i n g   w e t t a b l e   b y  

m o l t e n   a l u m i n u m   a t   o p e r a t i n g   t e m p e r a t u r e s   w i t h i n   t h e  

c e l l .   W e t t a b i l i t y   i s   a c c o m p l i s h e d   by  p r o v i d i n g   t h e  

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

of  a  w e t t i n g   a g e n t   and  a  s o l u b i l i t y   s u p p r e s s o r   f o r   t h e  

w e t t i n g   a g e n t .   T h i s   c o a t i n g   can  i n c l u d e   any  of  a  

v a r i e t y   of  e l e m e n t a l   m a t e r i a l s   known  f o r   m a k i n g  

a l u m i n u m   n o n - w e t t a b l e   m a t e r i a l s   w e t t a b l e   by  a l u m i n u m .  

As  w e t t i n g   a g e n t   Zr ,   Hf ,   S i ,   Mg,  V,  Cr ,   Nb,  Ca  and  T i  

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

t h e   p r a c t i c e   of  t h e   i n v e n t i o n .  

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

of  t h e   w e t t i n g   a g e n t s   in   m o l t e n   a l u m i n u m   a r e   s u i t a b l e  

f o r   u s e   as  s o l u b i l i t y   s u p p r e s s o r s .   T y p i c a l l y   b o r o n ,  

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

p r e f e r r e d .   In   t h i s   b e s t   e m b o d i m e n t   t h e   c o a t i n g  

a p p l i e d   t h e n   i s   T i B 2 ,   b u t   t h e   p r a c t i c e   d e t a i l e d  

a p p l i e s   e q u a l l y   to   o t h e r   w e t t i n g   a g e n t s   and  s o l u b i l i t y  

s u p p r e s s o r s .  

The  s u r f a c e   c o a t i n g   can   be  a p p l i e d   to  t h e   p a c k i n g  

by  a  v a r i e t y   of  m e t h o d s .   F o r   e x a m p l e   t h e   p a c k i n g   c a n  

be  s o a k e d   in  a  s l u r r y   of  t i t a n i u m   h y d r i d e   a n d  

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

t h e n   f i r e d   a t   8 0 0 - 1 5 0 0 ° C   f o r   1  to  25  h o u r s .  

A l t e r n a t i v e l y   t i t a n i u m   can   be  a p p l i e d   b y  

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

b a t h .   The  t i t a n i u m   c o a t e d   p a c k i n g   i s   t h e n   p a c k e d   i n  

b o r o n  p o w d e r   f o r   1  to  25  h o u r s   a t   800  to  1 2 0 0 ° C .   A s  

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

may  be  s p u t t e r e d   o n t o   t h e   p a c k i n g .   In  l i e u   of  t h e  

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

in  b o r o n   p o w d e r   may  be  e l i m i n a t e d   by  s p u t t e r i n g   T i B 2  

d i r e c t l y   o n t o   t h e   p a c k i n g .  

TiB2  may  a l s o   be  a p p l i e d   d i r e c t l y   to   t h e   p a c k i n g  

by  v a p o r   d e p o s i t i o n .   A l t e r n a t e l y   a  s l u r r y   of  T i 0 2   a n d  

B203  may  be  s p r a y   a p p l i e d   to   t h e   s u r f a c e   and  r e d u c e d .  

The  p a c k i n g   can   be  s o a k e d   in   a l u m i n u m   c o n t a i n i n g  



t i t a n i u m   and  b o r o n   f o r   1  to   2  w e e k s   to   a p p l y   t h e  

c o a t i n g .   T i t a n i u m   may  be  p r e s e n t   as  T i ,   T i 0 2   or   T i B 2  

f o r   e x a m p l e ,   w h i l e   b o r o n   may  be  p r e s e n t   as   B 2 0 3 , B o   f o r  

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

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

b o r o n   c o m p o u n d s   s u c h   as   T i 0 2   and  B203  or  T iB2  may  b e  

m o l d e d   w i t h   t h e   p a c k i n g .   Upon  h e a t i n g ,   t h e   b o r o n   a n d  

t i t a n i u m   w i l l   t e n d   to   m i g r a t e   to   t h e   s u r f a c e   of  t h e  

p a c k i n g   to   p r o v i d e   t h e   d e s i r e d   c o a t i n g .   W e t t i n g   o f  

a l u m i n a   or  o t h e r   s u i t a b l e   s u b s t r a t e   can  be  a c h i e v e d  

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

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

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

w e t t a b l e   p a c k i n g   i s   t r a n s f e r r e d   to   t h e   c e l l .  

A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   p a c k i n g   or  s u b s t r a t e   can   be  m a d e  

w e t t a b l e   i n - s i t u   by  s o a k i n g   in   a l u m i n u m   c o n t a i n i n g  

w e t t i n g   a g e n t   and  s o l u b i l i t y   s u p p r e s s o r   in   t h e  

a l u m i n u m   e l e c t r o w i n n i n g   c e l l .  

The  c o a t i n g   can   be  p r o d u c e d   i n - s i t u   t h r o u g h   t h e  

a l u m i n o t h e r m i c   r e d u c t i o n   of  t i t a n i u m   o x i d e   and  b o r o n  

o x i d e   c o a t i n g s   on  a l u m i n a   or  o t h e r   s u b s t r a t e s .   T h e  

f o r m a t i o n   of  a  s u r f a c e   c o a t i n g   of  TiB2  c o m b i n e d   w i t h  

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

w e t t i n g   by  a l u m i n u m   i s   a c h i e v e d .   I f   d e s i r e d ,   t h i s  

i n - s i t u   r e a c t i o n   c o a t i n g   can   be  done   by  c o n t a c t   w i t h  

m o l t e n   a l u m i n u m   in  t h e   e l e c t r o w i n n i n g   c e l l .  

An  a v e r a g e   c o a t i n g   t h i c k n e s s   of  b e t w e e n   5 . 0  

a n g s t r o m s   and  100  m i c r o n s   i s   p r e f e r a b l e ,   w i t h   c o a t i n g s  

in  e x c e s s   of  a b o u t   10  a n g s t r o m s   b e i n g   much  p r e f e r r e d .  

The  c o a t i n g   n e e d   n o t   be  c o n t i n u o u s ;   c o n t i n u o u s  

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

w e t t a b i l i t y   o v e r   n o n c o n t i n u o u s   c o a t i n g s .  

I t   s h o u l d   be  n o t e d   t h a t   t h e   i n c l u s i o n   of  t h e  

w e t t i n g   a g e n t   and  s o l u b i l i t y   s u p p r e s s o r   i s   i n t e n d e d   t o  

p r o d u c e   a  s u r f a c e   e f f e c t   o n l y .   T o t a l   i n c l u s i o n   o f  

s u b s t a n c e s   s u c h   as   TiB2  g e n e r a l l y   w i l l   n o t   e x c e e d  

a b o u t   5%  and  u s u a l l y   s u b s t a n t i a l l y   b e l o w   1%  by  w e i g h t .  

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



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

e l e c t r i c a l l y   n o n - c o n d u c t i v e .  

I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e   TiB2  c o a t i n g   p e r m i t s  

v i r t u a l l y   i n s t a n t a n e o u s   w e t t i n g   of  t h e   s u b s t r a t e .   I t  

i s   f u r t h e r   b e l i e v e d   t h a t   t h e   TiB2  c o a t i n g   f u n c t i o n s   t o  

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

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

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

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

mere   w e t t e d   s u r f a c e .   Ti  and  B  d i s s o l v i n g   f r o m   t h e  

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

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

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

to   t h e   m o l t e n   a l u m i n u m   by  r e a s o n   of  s u r f a c e   t e n s i o n .  

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

t h e   TiB2  c o a t i n g   s h o u l d   be  p o r o u s ,   p e r m i t t i n g  

i n f i l t r a t i o n   i n t o  s u b s t r a t e   p o r e s .  
T i t a n i u m   and  b o r o n   p r e s e n t   in   t h e   c o a t i n g   a r e ,  

t o g e t h e r ,   m a r g i n a l l y   s o l u b l e   in   m o l t e n   a l u m i n u m .   O n c e  

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

t e n d s   to  d i s s o l v e   i n t o   t h e   m o l t e n   a l u m i n u m   u n l e s s   t h e  

m o l t e n   a l u m i n u m   i s   n e a r   or  a b o v e   s a t u r a t i o n   w i t h  

t i t a n i u m   and  b o r o n .   At  o p e r a t i n g   t e m p e r a t u r e s   f o r   a n  

a l u m i n u m   e l e c t r o w i n n i n g   c e l l ,   t i t a n i u m   i s   s o l u b l e   i n  

m o l t e n   a l u m i n u m   to   a b o u t   50  p a r t s   p e r   m i l l i o n   ( p p m )  

and  b o r o n   to   a b o u t   20  ppm.  T h e r e f o r e   i t   i s   d e s i r a b l e  

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

s a t u r a t e d   w i t h   t i t a n i u m   and  b o r o n   by  t h e   a d d i t i o n   o f  

c o m p o u n d s   c o n t a i n i n g   t h e m .   T y p i c a l l y ,   e x i s t i n g  

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

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

c o n v e n t i o n a l   m e t h o d   f o r   i n t r o d u c i n g   t h e   Ti   and   B  w o u l d  

s u f f i c e ,   i n c l u d i n g   t h e   i n t r o d u c t i o n   of  T i B 2 .  

At  t h e   i n t e r f a c e   b e t w e e n   m o l t e n   a l u m i n u m   and  t h e  

c o a t e d   s u b s t r a t e ,   a  q u i t e   e l e v a t e d   c o n c e n t r a t i o n   o f  

t i t a n i u m   e x i s t s .   T h i s   c o n c e n t r a t i o n   d e c r e a s e s  

e x p o n e n t i a l l y   w i t h   d i s t a n c e   i n t o   t h e   s u b s t r a t e .  

T h e r e   i s   an  a f f i n i t y   b e t w e e n   m o l t e n   c r y o l i t e   a n d  



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

t h a t  t i t a n i u m   and  b o r o n   p r e s e n t   in  t h e   m o l t e n   a l u m i n u m  

l a y e r   30  w i t h i n   t h e   c e l l   10  may  l e a d   to   i n c l u s i o n   o f  

t i t a n i u m   and  b o r o n   in   t h e   m o l t e n   c r y o l i t e   l a y e r   32  

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

t i t a n i u m   f rom  t h e   p a c k i n g   42  p a r t i c u l a r l y   w h e r e  

c r y o l i t e   i s   r e p l a c e d   f r o m   t i m e   to   t i m e .   H o w e v e r ,  

w h i l e   t h e   c e l l   10  i s   u n d e r   an  e l e c t r i c a l   p o t e n t i a l  

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

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

t i t a n i u m   and  b o r o n   p r e s e n t   in  t h e   c e l l ,   much  of  t h e s e  

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

d e p o s i t s   w i t h i n   t h e   a l u m i n u m   p h a s e   3 0 .  

W h i l e   in   t h i s   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t ,   p a c k i n g   h a s  

b e e n   shown  as  t h e   c e l l   c o m p o n e n t   b e i n g   f a b r i c a t e d   f r o m  

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

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

w e t t a b i l i t y   t e c h n i q u e s .   For   e x a m p l e ,   w e i r s   f o r  

o v e r f l o w i n g   m o l t e n   a l u m i n u m   f r o m   t h e   c e l l ,   and  c u r r e n t  

f e e d e r s   may  be  f a b r i c a t e d   u s i n g   t h e   t e c h n i q u e   of  t h e  

i n s t a n t   i n v e n t i o n   f rom  a l u m i n u m   n o n w e t t a b l e   m a t e r i a l s .  

O t h e r   a p p l i c a t i o n s   w i t h i n   t h e   c e l l   w i l l   b e c o m e  

a p p a r e n t   u p o n   r e f l e c t i o n .  

A  n u m b e r   of  s u i t a b l e   or  c o n v e n t i o n a l   m a t e r i a l s  

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

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

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

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

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

a l u m i n u m   n i t r i d e ,   A10N,  S i A l O N ,   b o r o n   n i t r i d e ,   s i l i c o n  

n i t r i d e ,   a l u m i n u m   b o r o d e s   s u c h   as   A I B 1 2 ,   s i l i c o n  

c a r b i d e s ,   a l k a l i   e a r t h   m e t a l   z i r c o n a t e s   and  a l u m i n a t e s  

s u c h   as  c a l c i u m   z i r c o n a t e ,   b a r i u m   z i r c o n a t e ,   a n d  

m a g n e s i u m   a l u m i n a t e ,   and  m i x t u r e s   of  t h e s e   m a t e r i a l s .  

A l u m i n a   i s   p r e f e r r e d .  

B o r o n ,   w i t h i n   t h e   p u r v i e w   of  t h i s   i n v e n t i o n  

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

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



be  a p p a r e n t   t h a t   s u b s t r a t e s   s u c h   as   t h e   p a c k i n g ,  
c o a t e d   s o l e l y   w i t h   t i t a n i u m ,   and  i m m e r s e d   in   m o l t e n  

a l u m i n u m   w i l l   be  i n i t i a l l y   w e t t e d   by  t h e   a l u m i n u m .  

H o w e v e r ,   in   t h e   a b s e n c e   of  b o r o n   w i t h i n   t h e   s y s t e m ,  

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

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

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

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

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

w h i l e   s u p p r e s s i n g   Ti   s o l u b i l i t y   in   t h e   a l u m i n u m ,   t h e  

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

c e l l   r e m a i n s   n e a r   s a t u r a t i o n   w i t h   t i t a n i u m   and  b o r o n .  

By  w e t t a b l e ,   w h a t   i s   m e a n t   i s   a  c o n t a c t   a n g l e  

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

l e s s   t h a n   9 0 ° ;   n o n w e t t a b l e  b e i n g   a  c o n t a c t   a n g l e   i n  

e x c e s s   of  9 0 ° .   G e n e r a l l y   o t h e r w i s e   n o n w e t t a b l e  

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

m e t h o d   of  t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n   a l l o w   a l u m i n u m   t o  

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

c o n t a c t   a n g l e   of  a b o u t   30°  or   l e s s .   U t i l i z i n g   t h e  

t e c h n i q u e s   of  t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n ,   an  a l u m i n a  

s u b s t r a t e ,   n o r m a l l y   s u b j e c t   to   some  a g g r e s s i v e   a t t a c k  

by  m o l t e n   c r y o l i t e   e v e n   when  i m m e r s e d   in   an  a l u m i n u m  

p o o l   w i t h i n   an  a l u m i n u m   e l e c t r o w i n n i n g   c e l l ,   can  b e  

c o a t e d   and  i m m e r s e d   in   m o l t e n   a l u m i n u m   w i t h i n   t h e   c e l l  

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

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   o f f e r e d   to   f u r t h e r  

i l l u s t r a t e   t h e   i n v e n t i o n .  

EXAMPLE  1 

T i t a n i u m   d i b o r i d e   was  c o a t e d   o n t o   D i a m o n i t e  

a l u m i n a   b a l l s .   T h e s e   b a l l s   w e r e   s u p p l i e d   by  D i a m o n i t e  

P r o d u c t s   M a n u f a c t u r i n g   I n c o r p o r a t e d   and  w e r e   c o m p r i s e d  

of  a p p r o x i m a t e l y   1  to  3  p e r c e n t   s i l i c o n   d i o x i d e   a n d  

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

a  m o l t e n   s a l t   m i x t u r e   of   49  p e r c e n t   NaOH,  49  p e r c e n t  

KOH,  and  2  p e r c e n t   NaF  a t   1 8 0 ° C   f o r   a p p r o x i m a t e l y   1 

h o u r .   F o l l o w i n g   e t c h i n g ,   t h e s e   b a l l s   w e r e   s o l v e n t  



d e g r e a s e d   and  c o a t e d   w i t h   t i t a n i u m   by  i m m e r s i o n   in  a  

m o l t e n   s a l t   m i x t u r e   of  2 0 3 . 6   g r a m s   of  KC1,  1 6 5 . 2   g r a m s  

of  NaC1,   1 5 . 2   g r a m s   of   CaC12  and  1 6 . 7   g r a m s   of  T i H 2 .  

C o a t i n g   was  c o n d u c t e d   a t   a p p r o x i m a t e l y   1 0 0 0 ° C   f o r   f o u r  

h o u r s .  

The  b a l l s   w e r e   t h e n   w a s h e d   and  d r i e d .   F o l l o w i n g  

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

and  b o r i d i z e d   u s i n g   w e l l   known  t e c h n i q u e s   a t   1 0 0 0 ° C  

f o r   48  h o u r s   in   an  a r g o n   a t m o s p h e r e   s c r u b b e d   o f  

r e s i d u a l   o x y g e n   by  p a s s a g e   o v e r   h o t   t i t a n i u m .  

F o l l o w i n g   b o r i d i z a t i o n ,   t h e   b a l l s   w e r e   p l a c e d   in   a  

b a l l   m i l l   i n c l u d i n g   a l u m i n a   b e a d s   and  a g i t a t e d   t o  

r e m o v e   e x c e s s   s u r f a c e   b o r o n   f r o m   t h e   b a l l s   b y  

a b r a s i o n .  

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

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

a d h e s i o n .  

The  b a l l s   w e r e   t h e n   e a c h   p l a c e d   in   an  a l u m i n a  

c r u c i b l e   w i t h   30  g r a m s   of  a l u m i n u m   and  3 -5   g r a m s  

c r y o l i t e .   The  c r u c i b l e   was  e v a c u a t e d   and  h e a t e d   t o  

1 0 0 0 ° C   f o r   4 -8   w e e k s .   W h i l e   u n d e r   h e a t   t h e   c r u c i b l e  

was  m a i n t a i n e d   u n d e r   an  a r g o n   p u r g e ,   t h e   a r g o n   b e i n g  

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

8 0 0 - 9 0 0 ° C .  

Removed   f r o m   t h e   c r u c i b l e ,   t h e   b a l l s   w e r e  

i n s p e c t e d   and  f o u n d   to   be  w e t t e d   by  a l u m i n u m .   O n l y  

e x t r e m e l y   l i m i t e d   g r a i n   b o u n d r y   c o r r o s i o n   was  n o t e d   i n  

a  TiB2  c o a t i n g   t h a t   a v e r a g e d   o n l y   1 0 - 2 0   m i c r o m e t e r s   i n  

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

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

p o r e s .   T h e s e   p o r e s   w e r e   a l s o   f o u n d   to  be  a t   l e a s t  

p a r t i a l l y   w e t t e d   by  a l u m i n u m   w i t h   a  s m a l l   q u a n t i t y   o f  

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

c r u c i b l e .   S p e c i f i c a l l y   w i t h   r e s p e c t   to   t h e   b a l l s ,   t h e  

i n t e r f a c e   b e t w e e n   t h e   T iB2  c o a t i n g   and  t h e   a l u m i n a  

s u b s t r a t e   was  f o u n d   to   be  i n t a c t ,   and  s h o w i n g   n o  

e v i d e n c e   of  g r a i n   b o u n d r y   c o r r o s i o n   of  TiB2  w a s  

o b s e r v e d .   In  t h e   b a l l s ,   a  c o n t r a s t   g r a d a t i o n   w a s  



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

to   f i l l i n g   of  t h e   p o r e s   w i t h   a l u m i n u m .   I n f i l t r a t i o n  

of  p o r e s   w i t h i n   A1203  b a l l s   by  a l u m i n u m   was  m a d e  

p o s s i b l e   by  i n c r e a s i n g  t h e   w e t t a b i l i t y   of  A 1 2 0 3 .   T h e  

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

s u r f a c t a n t s .   I t   i s   i m p o r t a n t   to   r e c o g n i z e   t h a t  

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

bu t   t h e   a c t i o n   of  t h e   s u r f a c t a n t s   - r e s u l t s   in   a l u m i n u m  

i n f i l t r a t i o n   of  p o r e s .  

EXAMPLE  2 

E x a m p l e   1  was  r e p e a t e d  w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t  

t he   b a l l s   w e r e   n o t   s o l v e n t   d e g r e a s e d .   The  r e s u l t s  

w e r e   e s s e n t i a l l y   i d e n t i c a l .  

EXAMPLE  3 

The  f o l l o w i n g   a l u m i n a   o b j e c t s   w e r e   e t c h e d   f o r   15  

m i n u t e s   a t   3 0 0 ° C   in  a  m i x t u r e   of  392  g r a m s   of  NaOH,  

392  g r a m s   of  KOH,  and  16  g r a m s   of  N a F :  

c u b e s   of  a l u m i n a   h o n e y c o m b ,   t h e   c u b e s   b e i n g  

a p p r o x i m a t e l y   2 - 1 / 2   c e n t i m e t e r s   p e r   e d g e ;  

c r o s s   s e c t i o n s   of  a l u m i n a   t u b e s   4  

c e n t i m e t e r s   in   d i a m e t e r   by  a p p r o x i m a t e l y   3 

c e n t i m e t e r s   in   h e i g h t ;   a n d  

1  c e n t i m e t e r   d i a m e t e r   a l u m i n a   b a l l s   s i m i l a r  

to  t h o s e   in  E x a m p l e   1 .  

The  e t c h e d   a l u m i n u m   m a t e r i a l s   w e r e   r i n s e d   in   d i s t i l l e d  

w a t e r   and  s t o r e d   in   m e t h y l   a l c o h o l .   Each   was  t h e n  

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

1 0 0 0 ° C   u n d e r   an  a r g o n   a t m o s p h e r e   s c r u b b e d   of  o x y g e n   b y  

p a s s a g e   o v e r   h o t   t i t a n i u m   in  a  b a t h   c o m p r i s i n g   7 9 6  

g rams   of  KC1,  640  g r a m s   of  N a C I ,   59  g r a m s   of  CaCI ,   a n d  

65  g r a m s   of  T i H 2 .  

F o l l o w i n g   c o o l i n g ,   t h e   e x c e s s   s a l t   was  w a s h e d  

f rom  t h e   a l u m i n a   o b j e c t s   u s i n g   h o t   w a t e r   and  t h e  

o b j e c t s   w e r e   s t o r e d   u n d e r   m e t h y l   a l c o h o l .   E a c h   of  t h e  

o b j e c t s   was  t h e n   b o r i d i z e d   by  p a c k i n g   t h e   m a t e r i a l s   i n  

a m o r p h o u s   b o r o n   and  h e a t i n g   to   a p p r o x i m a t e l y   1 0 0 0 ° C   i n  



w e l l   known  m a n n e r   f o r   a p p r o x i m a t e l y   48  h o u r s   a g a i n  

u n d e r   an  o x y g e n   f r e e   a r g o n   e n v i r o n m e n t .  

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

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

h o n e y c o m b   c u b e s   and  b a l l s   was  i n d i v i d u a l l y   p l a c e d  

w i t h i n   one  of  t h e   t r e a t e d   a l u m i n a   t u b e   s e c t i o n s .   A 

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

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

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

t h e n   f i l l e d   w i t h   a l u m i n u m   b e a d s .   A1203  p o w d e r   w a s  

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

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

a l u m i n u m   b e a d s   w e r e   t h e n   m e l t e d   so  as   to   e n c a p s u l a t e  

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

c o n t a i n i n g   r i n g .   The  u n t r e a t e d   l a r g e   d i a m e t e r  

a l u m i n u m   t u b e   s e c t i o n   was  b r o k e n   away  a f t e r   c o o l i n g .  

The  h o n e y c o m b s   and  b a l l s   s u r r o u n d e d   by  t h e  

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

w e r e   s u b j e c t e d   to   10  h o u r   p o l a r i z a t i o n   t e s t s .   E a c h  

h o n e y c o m b   or  b a l l   in   i t s   a l u m i n a   t u b e   s e c t i o n   w a s  

p l a c e d   on  a  c a r b o n   d i s c   6  c e n t i m e t e r s   in   d i a m e t e r   b y  

0 . 7   c e n t i m e t e r s   t h i c k   r e s t i n g   on  a  6  c e n t i m e t e r  

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

750  m i l l i l i t e r   a l u m i n a   c r u c i b l e .   A  m o l y b d e n u m   r o d  

e n c a s e d   in   b o r o n   n i t r i d e   was  e m p l o y e d   as  a  c a t h o d i c  

c u r r e n t   f e e d e r   c o n n e c t i n g   to   t h e   c a r b o n   d i s c   a n d  

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

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

p o s i t i o n i n g   a  c a r b o n   c y l i n d e r   3  c e n t i m e t r s   in   d i a m e t e r  

and  3 - 1 / 2   c e n t i m e t e r s   in   l e n g t h   i n t o   t h e   c r u c i b l e   f o r  

e m p l o y   as  an  a n o d e .   The  c e l l   was  c h a r g e d   w i t h   6 0 0  

g r a m s   of   10  p e r c e n t   a l u m i n a   in   c r y o l i t e .   4 . 8 1   a m p e r e s  

w e r e   p a s s e d   b e t w e e n   a n o d e   and  c a t h o d e   f o r   10  h o u r s .   3  

c e n t i m e t e r s   of  m o l t e n   a l u m i n u m   was  m a i n t a i n e d   in   t h e  

c e l l   so  t h a t   t h e   h o n e y c o m b s   or  b a l l s   r e m a i n e d   i m m e r s e d  .  

a t   a l l   t i m e .  

A f t e r   c o o l i n g ,   e a c h   a l u m i n u m   c a t h o d e   w a s  

d i s a s s e m b l e d   and  t h e   c o a t e d   a l u m i n a   h o n e y c o m b   or  b a l l  



was  e x a m i n e d .   Fo r   e a c h   c u b e   or  b a l l ,   t h e   s u r r o u n d i n g  

a l u m i n a   t u b e   s e c t i o n   had  f r a c t u r e d .   E x a m i n a t i o n   o f  

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

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

a t t a c k   w h i l e   u n d e r   p o l a r i z a t i o n .  

D u r i n g   t h e   t e s t s   4 . 8   g r a m s   of  a n o d e   was  c o n s u m e d ,  

t h e   c e l l   v o l t a g e   was  a p p r o x i m a t e l y   2 . 4 7   v o l t s ,   a n d  t h e  

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

i n t e r f a c e   w i t h i n   t h e   c e l l   was  2 . 5   to  2 . 7   c e n t i m e t e r s .  

EXAMPLE  4  

E x a m p l e   3  was  r e p e a t e d . e x c e p t   t h a t   p r o v i s i o n   w a s  

made  f o r   d r a i n i n g   a l u m i n u m   f r o m   t h e   c r u c i b l e   as   i t  

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

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

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

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

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

s e c t i o n .   The  h o n e y c o m b   or  b a l l   w e r e   e a c h   e n c a s e d   i n  

a l u m i n u m   upon   i n s e r t i o n   i n t o   t h e   c e l l .   T h a t   a l u m i n u m  

m e l t e d   upon   c e l l   s t a r t - u p   and  was  w i t h d r a w n   f r o m   t h e  

c r u c i b l e .   The  c r y o l i t e   c h a r g e d   to   t h e   c e l l   w a s  

e l e c t r o l y z e d   to   p r o d u c e   m o l t e n   a l u m i n u m   u n d e r  

e l e c t r o l y s i s   c o n d i t i o n s   i d e n t i c a l   to  E x a m p l e   3  e x c e p t  

t h a t   t h e   a n o d e   was  m a i n t a i n e d   a t   a p p r o x i m a t e l y   2 . 5  

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

h o n e y c o m b   or  b a l l   as   a r r a n g e d   in  t h e   c r u c i b l e   c e l l .  

A f t e r   t e n   h o u r s   e a c h   c e l l   was  c o o l e d   and  e a c h  

h o n e y c o m b   or  b a l l   was  r e m o v e d   f o r   e x a m i n a t i o n .   T h e s e  

o b j e c t s ,   n o t w i t h s t a n d i n g   t h e i r   d i r e c t   c o n t a c t   w i t h  

m o l t e n   c r y o l i t e   d u r i n g   e l e c t r o l y s i s ,   w e r e   f o u n d   t o  

h a v e   a  100  to  500  m i c r o n   f i l m   upon   a l l   s u r f a c e s .   T h e  

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

a t t a c k e d .  

EXAMPLE  5 

A  c y l i n d r i c a l   s o l i d   s e c t i o n   of   AIB12  was  s p l i t  

l o n g i t u d i n a l l y   to   y i e l d   a  s o l i d   h a l ' f   c y l i n d e r .   T h e  



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

d e g r e a s e d   h a l f   of  t h e   c y l i n d e r   was  i m m e r s e d   in   a  

m i x t u r e   of  2 0 . 3 6   g r a m s   KC1,  1 6 . 5 2   g r a m s   N a C l ,   1 . 5 2  

g r a m s   CaC12,   and  2  g r a m s   of  t i t a n i u m   h y d r i d e   a t  

a p p r o x i m a t e l y   1 0 0 0 ° C   u n d e r   an  a r g o n   i n e r t e d   a t m o s p h e r e  

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

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

c y l i n d e r   was  t h e n   b o r i d i z e d   in   a  m a n n e r   i d e n t i c a l   t o  

t h a t   of  E x a m p l e   1.  Upon  i n s p e c t i o n ,   a  15  m i c r o n  

c o a t i n g   of  t i t a n i u m   d i b o r i d e   was  f o u n d   to   be  p r e s e n t  

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

The  h a l f   c y l i n d e r   was  p l a c e d   in  a  750  m i l l i l i t e r  

a l u m i n a   c r u c i b l e ,   c o n t a i n i n g   a  t i t a n i u m   d i b o r i d e   r i n g  

f i l l e d   w i t h   a l u m i n u m .   T h e   h a l f   c y l i n d e r   was  i n s e r t e d  

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

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

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

was  f i l l e d   w i t h   c r y o l i t e .   The  c r u c i b l e   was  h e a t e d   t o  

1 0 0 0 ° C   f o r   2  h o u r s .   A f t e r   2  h o u r s   t h e   t r e a t e d   h a l f  

c y l i n d e r   was  f o u n d   to   be  c o a t e d   u n i f o r m l y   w i t h  

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

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

f l o a t i n g   a t o p   m o l t e n   a l u m i n u m   c o n t a i n e d   in   t h e   T i B 2  

r i n g .  

EXAMPLE  6 

E x a m p l e   5  was  r e p e a t e d   f o r   BN  w i t h   e s s e n t i a l l y  

i d e n t i c a l   r e s u l t s .  

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

b e e n   shown  and  d e s c r i b e d   in   d e t a i l ,   i t   s h o u l d   b e  

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

a d j u s t m e n t s   may  be  made  f r o m   t h e   e m b o d i m e n t   as   s h o w n  

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

f o l l o w i n g .  



1.  In  an  e l e c t r o l y t i c   c e l l   f o r   e l e c t r o w i n n i n g   m o l t e n  

a l u m i n u m   f rom  a l u m i n u m   o x i d e   d i s s o l v e d   in   c r y o l i t e ,  

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

to  be  w e t t e d   by  a l u m i n u m   in  f u n c t i o n i n g   w i t h i n   t h e  

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

f a b r i c a t e d   f r o m   a  m a t e r i a l   n o r m a l l y   n o n w e t t a b l e   b y  

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

c o m p o n e n t   to  be  r e n d e r e d   w e t t a b l e   a  q u i t e   t h i n   c o a t i n g  

of  a  w e t t i n g   a g e n t   and  a  s o l u b i l i t y   s u p p r e s s o r   p r i o r  

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

a l u m i n u m   c o n t a i n e d   in   t h e   c e l l ,   and  m a i n t a i n i n g   t h e  

m o l t e n   a l u m i n u m   n e a r   s a t u r a t i o n   w i t h   t h e   w e t t i n g   a g e n t  

and  t h e   s o l u b i l i t y   s u p p r e s s o r   by  i n t r o d u c t i o n   of  t h e  

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

i n t o   t h e   m o l t e n   a l u m i n u m .  

2.  In  t h e   m e t h o d   of  c l a i m   1,  t h e   c o a t i n g   b e i n g  

b e t w e e n   a b o u t   5  a n g s t r o m s   and  a b o u t   100  m i c r o n s   i n  

t h i c k n e s s .  

3.  In  t h e   m e t h o d   of  c l a i m   2,  t h e   c o a t i n g   b e i n g  

c o n t i n u o u s .  

4.  In  t h e   m e t h o d   of  c l a i m   1,  t h e   w e t t i n g   a g e n t   b e i n g  

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

5.  In  an  e l e c t r o l y t i c   c e l l   f o r   e l e c t r o w i n n i n g   m o l t e n  

a l u m i n u m   f rom  a l u m i n u m   o x i d e   d i s s o l v e d   in   m o l t e n  

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

r e q u i r e d   to  be  w e t t e d   by  m o l t e n   a l u m i n u m   and  w h e r e   i t  

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

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

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

m a t e r i a l s   w e t t a b l e   c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f :  

(1)  s e l e c t i n g   a  c o m p o n e n t   h a v i n g  a  

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



f r o m   a  g r o u p   c o n s i s t i n g   of  a l u m i n a ,   a l u m i n u m  

n i t r i d e ,   A10N,  S i A l O N ,   b o r o n   n i t r i d e ,  

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

b o r i d e s ,   a l k a l i   e a r t h ,   m e t a l   z i r c o n a t e s ,   a n d  

a l u m i n a t e s ,   and  t h e i r   m i x t u r e s ;  

(2)   a p p l y i n g   to   s u r f a c e s   of  t h e  

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

and  b o r o n ,   of  b e t w e e n   a b o u t   5  a n g s t r o m s   a n d  

100  m i c r o n s   in   t h i c k n e s s ;   a n d  

(3)   w h i l e   t h e   c o a t e d   c o m p o n e n t   i s  

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

c e l l ,   m a i n t a i n i n g   t h e   m o l t e n   a l u m i n u m   to   b e  

n e a r   s a t u r a t i o n   w i t h   t i t a n i u m   and   b o r o n   b y  

i n t r o d u c t i o n   of  t i t a n i u m   and  b o r o n   i n t o   t h e  

m o l t e n   a l u m i n u m .  

6.  In   t h e   m e t h o d   of  c l a i m   5,  t h e   c o a t i n g   b e i n g  

c o n t i n u o u s .  

7.  In   t h e   m e t h o d   of  c l a i m   5,  t h e   s u b s t r a t e   b e i n g  

a l u m i n a .  

8.  A  m o l t e n   a l u m i n u m   w e t t a b l e   e l e c t r o l y t i c   c e l l  

c o m p o n e n t   f o r   u s e   in   an  a l u m i n u m   e l e c t r o w i n n i n g   c e l l ,  

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

a l u m i n u m   w e t t i n g   a g e n t   and  a  w e t t i n g   a g e n t   a l u m i n u m  

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

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

(1)   a  s u b s t r a t e   of  a  m a t e r i a l  

s u b s t a n t i a l l y   n o n w e t t e d   by  m o l t e n   a l u m i n u m ;  

a n d  

(2)   a  q u i t e   t h i n   c o a t i n g   of  t h e  

w e t t i n g   a g e n t   and  t h e   s o l u b i l i t y   s u p p r e s s o r  

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

d e s i r e d   to   be  w e t t e d   w i t h   a l u m i n u m .  

9.  The  c o m p o n e n t   of  c l a i m   8  w h e r e i n   t h e   c o a t i n g   i s  

b e t w e e n   a b o u t   5  a n g s t r o m s   and  100  m i c r o n s   i n  

t h i c k n e s s .  

10 .   The  c o m p o n e n t   of  c l a i m   9  w h e r e i n   t h e   c o a t i n g   i s  



c o n t i n u o u s .  

11.   A  m o l t e n   a l u m i n u m   w e t t a b l e   e l e c t r o l y t i c   c e l l  

c o m p o n e n t   f o r   u s e   in   an  a l u m i n u m   e l e c t r o w i n n i n g   c e l l ,  

i m m e r s e d   in   m o l t e n   a l u m i n u m   c o n t a i n e d   w i t h i n   t h e   c e l l  

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

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

(1)   a  c o m p o n e n t   s u b s t r a t e   of  a  

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

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

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

A10N,  S i A l O N ,   b o r o n   n i t r i d e ,   s i l i c o n  

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

a l k a l i   e a r t h ,   m e t a l   z i r c o n a t e s   a n d  

a l u m i n a t e s ,   and  t h e i r   m i x t u r e s ;   a n d  

(2)   a  c o a t i n g   upon   s u r f a c e s   to   be  w e t  

by  m o l t e n   a l u m i n u m   of  t i t a n i u m   and  b o r o n ,  

t h e   c o a t i n g   b e i n g   b e t w e e n   5  a n g s t r o m s   a n d  

100  m i c r o n s   in   t h i c k n e s s .  

12.   The  c o m p o n e n t   of  c l a i m   11  w h e r e i n   t h e   c o a t i n g   i s  

c o n t i n u o u s .  

13.   The  c o m p o n e n t   of  c l a i m   11,   t h e   s u b s t r a t e   m a t e r i a l  

b e i n g   a l u m i n a .  

14.   The  c o m p o n e n t   of  c l a i m   11,   t h e   c o a t i n g   b e i n g  

T i B 2 ·  

15.   The  m e t h o d   of  any  of  c l a i m s   1 - 1 4 ,   t h e   c o a t i n g  

b e i n g   f o r m e d   in   s i t u   on  t h e   s u b s t r a t e   s u r f a c e .  
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