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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die elektrochemische Herstellung von Peroxo-dischwefelsaure unter Einsatz
von diamantbeschichteten Elektroden.

[0002] Miteinem Normalpotential (Eq) von 2,01 V z&hlt Peroxo-dischwefelséaure (H,S,0g) zu den starksten bekannten
Oxidationsmitteln, die auf den unterschiedlichsten Gebieten zum Einsatz kommt. Zu den wichtigsten Anwendungsge-
bieten der Peroxo-dischwefelséure gehdren Atzprozesse in der Elektronikindustrie und die Herstellung bestimmter Kunst-
stoffe wie zum Beispiel der Einsatz bei der Polymerisation von Acrylnitril.

[0003] Weitere Anwendung findet Peroxo-dischwefelsdure in der Abwasserbehandlung, Oxidation von Farbstoffen
und dem Bleichen von Fasern. Daneben ist die Peroxo-dischwefelsdure ein wichtiges Zwischenprodukt fur die elektro-
chemische Herstellung von Wasserstoffperoxid.

[0004] Der Mechanismus der Bildung von Peroxo-dischwefelsaure durch anodische Oxidation von Schwefelsaure ist
komplex. Es wird angenommen, dass er die Bildung von Hydroxylradikalen beinhaltet. Gemaf diesem Mechanismus
wird zunachst Wasser an der Anode unter Ausbildung von adsorbierten Hydroxylradikalen entladen (1). Diese Hydro-
xylradikale, die an der Diamantoberflache adsorbiert vorliegen, reagieren mit den in dem Elektrolyten enthaltenen Hy-
drogensulfationen (2), die in einem anschlieRenden Dimerisierungsschritt die eigentliche Peroxo-dischwefelsaure aus-
bilden (3).

H,O - OH* + H* + e 1)
HSO, - HSO,* + e (2)
(2 HSO,4* - H,S,0g). (3).

[0005] Hierbeisind hohe Konzentrationen an Schwefelsaure und hohe Stromdichten erforderlich, weil bei verdiinnten
Lésungen und kleinen Stromdichten infolge der geringen Konzentration entladener Sulfationen letztere nicht miteinander
(3), sondern mit dem Wasser unter Bildung von Sauerstoff reagieren:

SO, + H,0 - H,S0, +1/2 0, (4)

[0006] AlsNebenprodukte kénnenzudem Sauerstoff durch Zersetzung von Wasser, Ozon, Peroxomonoschwefelsaure
und Wasserstoffperoxid entsprechend der folgenden Gleichungen gebildet werden:

H,S,0g + H,O - H,SOg + H,SO, (5)
H,SOg+ H,0 - H,SO, + H,0, (6).

[0007] Die Effektivitat der elektrochemischen Peroxo-dischwefelsdureherstellung hangt wesentlich von dem verwen-
deten Elektrodenmaterial ab, an das aufgrund der vorherrschenden oxidativen und korrosiven Rahmenbedingungen
hohe Anforderungen gestellt werden.

[0008] So muss das Elektrodenmaterial korrosionsbestandig und stabil gegen anodische Auflésung sein.

[0009] Zudem erfolgt die Peroxo-dischwefelsdurebildung in einem Potentialbereich, in dem bereits Wasser unter
Sauerstofferzeugung zersetzt wird. Um die konkurrierende Sauerstofferzeugung zu unterdriicken, muss das Elektro-
denmaterial daher fiir diese Reaktion eine hohe Uberspannung aufweisen.

[0010] Derzeit werden fir die grof3technische elektrochemische Peroxo-dischwefelsdureerzeugung ebene grof3fla-
chige Platinelektroden bei hohen Schwefelsdurekonzentrationen und hohen Stromdichten eingesetzt. Diese Platinan-
oden werden jedoch im Verlauf der Reaktion allméhlich aufgel6st, so dass die entstandenen Korrosionsprodukte auf-
wendig zyklisch entfernt werden mussen.

[0011] Alternativ zu Platinelektroden schlagt die US-A-4,802,959 den Einsatz von sogenannten "Glassy Carbon"
Elektroden vor, bei denen stabilisierende Additive in Form von Fluoriden zwingend eingesetzt werden.

[0012] Zur Erzielung einer zufriedenstellenden Ausbeute muss zudem eine hochkonzentrierte Schwefelsaureldsung
mit 7,5 Mol als Elektrolyt eingesetzt werden. Derart hochkonzentrierte Schwefelsaureldsungen kdnnen jedoch aufgrund
der oxidativen und korrosiven Eigenschaften nunmehr in speziellen Vorrichtungen gehandhabt werden und erfordern
daher einen hohen apparativen Aufwand.

[0013] Aufgrunddesnotwendigen apparativen Aufwandes wird Peroxo-dischwefelsédure in eigens dafiir ausgerichteten
Betrieben hergestellt und muss von dort bezogen werden. Es ware jedoch wiinschenswert, Peroxo-dischwefelsaure
direkt vor Ort, dass heif3t am Einsatzort, je nach Bedarf herstellen zu kénnen, da Peroxo-dischwefelsaure aufgrund ihrer
aulerst reaktiven Eigenschaften schlecht zu lagern ist und zudem freie Peroxo-dischwefelsdure in wassriger Losung
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rascher Hydrolyse unterliegt.

[0014] In jungster Zeit rickten aufgrund ihrer hohen chemischen Stabilitat diamantbeschichtete Elektroden fiir die
Anwendung in elektrochemischen Prozessen zunehmend in den Blickpunkt des Interesses.

[0015] Derartige Elektroden, bei denen eine bor- oder sticksotffdotierte Diamantschicht auf ein geeignetes Tragerma-
terial aufgebracht ist, lassen sich prinzipiell mittels der bekannten CVD (Chemical Vapour Deposition) Technik erhalten.
[0016] Beispielsweise wirdinder EP 0714997 B1 die Verwendung einer Elektrode aus einem metallhaltigen Substrat,
insbesondere Titan, auf das eine bordotierte Diamantschicht aufgebracht worden ist, fur die Oxidation von verbrauchten
fotographischen Badern und in der Elektronik oder Optoelektronik beschrieben.

[0017] Es hat sich jedoch gezeigt, dass die Haftfestigkeit von Diamantschichten auf metallhaltigen Tragermaterialien
wie Titan nur ungeniigend ist.

[0018] Zur Verbesserung der Haftfahigkeit wird daher in der EP 0 730 043 Al eine Zwischenschicht zwischen dem
Trégermaterial und der Diamantschicht vorgesehen, die aus den Zersetzungsprodukten eines Metallocens, vorzugs-
weise Biscyclopentadienyltitandichlorid, besteht.

[0019] Die Herstellung von diamantbeschichteten Elektroden mit Silicium als Tragermaterial fir kleine Flache von
maximal 1 cm? ist zum Beispiel von G.M. Swain in: Adv. Mater. 6 (1994) Seite 388 beschrieben.

[0020] Ineiner Reihe von Arbeiten wird zudem von einem sehr groRen Potentialbereich fiir Diamantelektroden berich-
tet, in dem keine Wasserzersetzung und damit Sauerstofferzeugung auftritt (H.B. Martin, A. Argoitia, U. Landau, A.B.
Anderson, J.C. Angus: J. Electrochem. Soc. 143 (1996) L133; F. Beck, H. Krohn, W. Kaiser, M. Fryda, C. P. Klages, L.
Schéfer: Electrochimica Acta 44 (1998) 525).

[0021] Jedoch tritt auch dort in den fir die elektrochemische Peroxo-dischwefelsaureherstellung interessanten Po-
tentialbereichen eine deutliche Sauerstoffentwicklung auf, so dass nicht von einer prinzipiellen Eignung dieser Elektroden
fur eine Peroxo-dischwefelsdureherstellung - speziell auch bei niedrigen Schwefelsdurekonzentrationen - in grof3en,
wirtschatftlich sinnvollen Ausbeuten ausgegangen werden konnte.

[0022] Es wird auch berichtet, dass mit Diamantmikroelektroden mit Silicium als Trager Ozon erhalten werden kann
(A. Perret, W. Haenni, P. Niedermann, N. Skinner, Ch. Comninellis, D. Gandini: Electrochemical Society Proceedings
Volume 97-32 (1997) 275).

[0023] Die vorstehend beschriebenen diamantbeschichteten Elektroden weisen generell den Nachteil auf, dass ent-
weder die Diamantschicht nur auf kleinen Flachen abgeschieden werden kann (G.M. Swain a.a.0.) oder wie in der EP
0 730 043 Al beschrieben, elektrochemisch stabile Elektroden mit ausreichend festhaftender Diamantschicht nur unter
Verwendung einer speziell aufgebrachten Zwischenschicht erhalten werden kdnnen.

[0024] Die Verwendung von Elektroden, die eine diinne Beschichtung aus dotiertem Diamant aufweisen, zur Herstel-
lung von Ozon wird bereits von Katsukiet al. (Jpn J. Appl-Phys. Vol. 36 (1997) pp. L260-L263) beschrieben.

[0025] Es war Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von Peroxo-
dischwefelsiure und Peroxodisulfaten zur Verfiigung zu stellen, mit dem Peroxo-dischwefelsure beziehungsweise das
Peroxodisulfat in grof3technischem Maf3stab auch bei niedrigen Schwefelsdurekonzentrationen in wirtschaftlich sinn-
vollen Ausbeuten erhalten werden kann.

[0026] Die erfindungsgemafe Aufgabe wird durch ein Verfahren nach Anspruch 1 gelost.

[0027] Uberraschenderweise wurde erfindungsgemaR gefunden, dass entgegen den Erwartungen mit dotiertem Dia-
mant beschichtete Elektroden ausgezeichnet zur elekbochemischen Herstellung von Peroxo-dischwefelsdure bezie-
hungsweise Peroxodisulfaten geeignet sind.

[0028] Nachstehend wird der Begriff "Peroxo-dischwefelsaure” zusammenfassend fiir die hergestellten Verbindungen
Peroxo-dischwefelsdure und Peroxodisulfate verwendet.

[0029] Insbesondere kénnen bei Verwendung derartiger Elektroden auch bei niedrigen Schwefelsdurekonzentrationen
noch ausreichend hohe Ausbeuten an Peroxo-dischwefelsaure erhalten werden. Diese Erkenntnis ist vollkommen ge-
genlaufig zur herrschenden Auffassung, wonach eine hohe Sulfationenkonzentration zur Erzielung hoher Ausbeuten
und Vermeidung von Nebenreaktionen wesentlich ist.

[0030] Nachstehend werden die mit dotiertem Diamant beschichteten Elektroden abkiirzend auch als "dotierte Dia-
mantelektroden" bezeichnet.

[0031] Die Erfindung wird nachstehend unter Bezugnahme auf die Figuren im Detail erlautert. Es zeigen

Figur 1  schematisch den Aufbau einer erfindungsgeman bevorzugten Ausfiihrungsform einer dotierten Diamant-
elektrode,

Figur 2 ein Diagramm, in dem die Abh&ngigkeit der Effektivitat der erfindungsgemaf eingesetzten dotierten Dia-
mantelektroden von der Schwefelsdurekonzentration und der Stromdichte dargestellt ist,

Figur 3  ein Cyclovoltagramm einer erfindungsgemaf bevorzugt verwendeten Elektrode, die keiner vollstandigen
oxidativen Vorbehandlung unterzogen worden ist,
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Figur 4  schematisch die gemafl dem Beispiel verwendete elektrolytische Zelle, und
Figur 5  ein weiteres Diagramm mit der H,S,0g-Konzentration in Abhéngigkeit von der Stromdichte.

[0032] Bei Verwendung von dotierten Diamantelektroden werden bereits bei so niedrigen Schwefelsédurekonzentra-
tionen von lediglich 0,1 Mol zufriedenstellende Ausbeuten erzielt.

[0033] Fir das erfindungsgeméRe Verfahren wird die Konzentration der Schwefelsédurelésung bevorzugt in einem
Bereich von 0,1 Mol, insbesondere 1 Mol, bis 7,5 Mol eingestellt. Ist die Konzentration geringer als 0,1 Mol, werden die
Ausbeuten unwirtschaftlich. Zwar eignen sich die erfindungsgeman verwendeten dotierten Diamantelektroden aufgrund
ihrer hohen Stabilitat und elektrochemischen Eigenschaften prinzipiell fur den Einsatz in hochkontentrierten Schwefel-
saureldsungen, jedoch lasst stich eine Schwefelsurelésung mit mehr als 7,5 Mol technisch nur noch schwer handhaben.
[0034] Eine fur das erfindungsgemale Verfahren geeignete Stromdichte liegt in einem Bereich von 10 mA/cm?2 bis
5000 mA/cm2, insbesondere 100 mA/cm?2 bis 1000 mA/cm?2, vorzugsweise 100 mA/cm? bis 400 mA/cm2,

[0035] Generell ist festzustellen, dass die Effektivitat mit zunehmender Konzentration der Schwefelsaurelésung und
steigender Stromdichte steigt. Die Abhangigkeit der Effektivitat von der Schwefelsaureldsungskonzentration und der
Stromdichte ist in Figur 2 dargestellt. In Figur 2 ist nach rechts die Ladung in Ah/dm3 und nach oben der Anteil der
theoretisch méglichen Umsetzung in Prozent aufgetragen. Jeweils sechs Messwerte sind fur drei Messreihen eingetra-
gen. Kreise zeigen Messungen mit 0,1 m H,SO, bei 30 mA/cm2, Karos zeigen Messungen mit 7,5 m H,SO, bei 30
mA/cm?2 und Dreiecke stellen Messungen mit 7,5 m H,SO, bei 200 mA/cm? dar.

[0036] So wird mit dem erfindungsgeméaRen Verfahren unter Einsatz von dotierten Diamantelektroden mit einer
H,S0,-Konzentration von 1 Mol und einer Stromdichte von lediglich 30 mA/cm? eine Effektivitit von 47 % erzielt, die
bei Erhéhung der Konzentration auf 7,5 Mol und der Stromdichte auf 200 mA/cm?2 auf bis zu 75 % gesteigert werden kann.
[0037] Fur das erfindungsgemalRe Verfahren kdnnen die eingesetzten Diamantelektroden beliebig ausgebildet sein.
Es kénnen Platten-, Streckmetall-, Gitter- oder Netzelektroden Anwendung finden. Fur gro3technische Anlagen beson-
ders geeignet ist eine sogenannte Streckmetallform. Dadurch kommen vorteilhafte Eigenschaften zur Geltung, wie guter
Elektrolytaustausch, kostensparende Verwendung teurer Grundmetalle sowie eine weitgehend homogene Stromabgabe
durch homogen verteilte bevorzugte Stellen fir die Anodenreaktion wie Spitzen und Kanten. Darliber hinaus lasst sich
diese Form besonders zuverlassig beschichten. Diese Elektrodenform ist besonders auch fur Elektrolytldsungen mit
geringer H,SO,-Konzentration geeignet.

[0038] AlsPlattenelektroden kénnen gesinterte Plattenelektroden eingesetzt werden, die porés oder dicht sein kénnen.
[0039] GemalR einer besonderen Ausfiihrungsform kénnen auch sogenannte dreidimensionale Elektroden wie Kugel-
elektroden eingesetzt werden. Kugelelektroden kénnen aus einer Vielzahl von beschichteten kugelférmigen Elektroden
gebildet sein, die in der Art eines Wirbelbettes von dem Elektrolyten durchstrémt werden.

[0040] Auch der Zelltyp unterliegt keinen besonderen Beschrankungen. Es kbnnen monopolare oder bipolare Zellen
mit oder ohne Abtrennung beziehungsweise Unterteilung der Elektrodenrdume durch zum Beispiel ionenselektive Mem-
branen verwendet werden.

[0041] Eine Abtrennung der Elektrodenrdaume durch zum Beispiel ionenselektive Membranen ist jedoch zur Vermin-
derung einer kathodischen Reaktion der gebildeten Peroxo-dischwefelsdure empfehlenswert. Durch die MalZnahme
lassen sich die Ausbeuten noch weiter verbessern.

[0042] Fir das erfindungsgeméaRe Verfahren besonders geeignet sind dotierte Diamantelektroden wie sie in den
nachveroffenttichten Druckschriften DE 198 42 396 Al und EP 0 994 074 A2 der Anmelderin beschrieben sind, auf die
hier ausdrucklich bezug genommen wird.

[0043] Mit den dort beschriebenen MaRnahmen fiir das bekannte Gasphasenabscheideverfahren (CVD) kénnen ge-
niigend groRRe, auch komplex geformte Elektrodentragermaterialien (nachstehend Grundkérper" bezeichnet) mit durch-
gehenden, gut haftbaren Diamantschichten beschichtet werden.

[0044] Soist mitdiesem Verfahren die homogene Beschichtung von ausreichend grof3en Flachen bis zu einigen 1000
cm? GroRe moglich.

[0045] Es hat sich gezeigt, dass mit dem dort beschriebenen Verfahren elektrisch leitende Diamantschichten mit
einem spezifischen Widerstand in einer GréRenordnung zwischen 0,005 bis 10 Qcm direkt auf einem metallischen,
graphitischen oder keramischen Grundkérper elektrochemisch stabil abgeschieden worden kénnen.

[0046] Beispiele fiir geeignete metallische Grundkdrper sind Niob, Tantal, Titan und Zirkon, wobei Tantal besonders
bevorzugt ist. Beispiele fur geeignete keramische Grundkoérper sind Silicium, Siliciumkarbide wie siliciumfiltriertes SiSiC
oder SiC, und Siliciumnitrid, die eine ausreichende Leitfahigkeit aufweisen.

[0047] Vorzugsweise wird fur den Grundkdrper ein sich selbst passivierendes Material, insbesondere ein sich selbst
passivierendes Metall, verwendet, wodurch eine Beeintrachtigung oder Beschadigung der Elektrode bzw. des Grund-
kdrpers aufgrund von Elektrolytlésung, die durch bei der Gasphasenabscheidung mdglicherweise entstehende Poren
oder Risse in der abgeschiedenen Schicht in das Elektrodeninnere eindringen kdnnte. Beispiele fir sich selbst passi-
vierende Metalle sind die vorstehend genannten Elemente Titan, Niob, Tantal oder Zirkon sowie Legierungen aus diesen
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Materialien oder auch anderen selbst passivierenden Metallen. Aus Kostengriinden ist jedoch Titan die erste Wahl.
[0048] Erfindungsgeman bevorzugt kann die Diamantschicht mit Bor, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel dotiert sein,
wobei Bor und Stickstoff besonders bevorzugt sind. Der Gehalt an Bor kann dabei zwischen 0,05 ppm beziehungsweise
10 ppm und 10000 ppm, bevorzugt zwischen 0,05 ppm und 100 ppm, der an Stickstoff zwischen 5 ppm und 100 ppm
liegen.

[0049] Die in den oben genannten nachveroffentlichten Druckschriften DE 198 42 396 Al und EP 0 994 074 A2
beschriebenen Diamantelektroden zeichnen sich durch eine besonders hohe Haftung der Diamantschicht auf dem
Grundkoérper aus. Es wird angenommen, dass die ausgezeichnete Haftung durch die prozessgesteuerte Bildung einer
Metallkarbidschicht am sogenannten Interface, dem Ubergangsbereich zwischen dem Grundkdrper und der Schicht aus
Diamant, bewirkt wird, wodurch sich eine deutlich verbesserte mechanische Stabilitét ergibt.

[0050] Erfindungsgemal? wurde zudem festgestellt, dass eine Haftverbesserung auch durch eine Carbonitridschicht
am Interface verbessert werden kann, wobei hierbei besonders gute Ergebnisse bei keramischen Grundkdrpern beob-
achtet werden.

[0051] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform, wie sie in Figur 1 gezeigt ist, kann die Elektrode als Ver-
bundmaterialelektrode ausgebildet sein, wobei der Kern 1 der Elektrode z.B. aus einer Kupfer- oder Aluminiumseele
gebildet ist, die sich durch besonders hohe Leitféahigkeit und relativ geringe Kosten auszeichnet. Dieser Kern 1 ist mit
einer dichten Hille 2 aus einem vorzugsweise sich selbst passivierenden Metall, insbesondere Titan, Uberzogen. Auf
dieser Hulle 2 ist dann die elektrisch leitfahige dotierte Diamantschicht 3 abgeschieden.

[0052] Der Kern 1 und die Hiille 2 bilden zusammen den Grundkdrper 1,2, auf dem die elektrisch leitfahige Diamant-
schicht 3 abgeschieden ist.

[0053] Zwischen der Diamantschicht 2 und dem Oberflachenbereich der Hiille 2, dem Interfacebereich, befindet sich
eine karburierte Metallschicht 4, die bei dem vorstehend genannten Beispiel aus Titankarbid besteht.

[0054] Nachstehend wird prinzipiell ein Gasphasenabscheideverfahren am Beispiel der sogenannten Hot Filament-
CVD-Technik zur Herstellung dieser bevorzugt angewendeten Elektroden beschrieben.

[0055] Fir die Gasphasenabscheidung einer Diamantschicht auf dem Grundkdrper wird allgemein ein Gasgemisch
eingesetzt, das eine Kohlenstoffquelle, Wasserstoff und eine Quelle fir das Dotierungsmittel enthalt, die gemal dem
hier geschilderten Beispiel eine Borquelle ist.

[0056] Eine bevorzugte Kohlenstoffquelle ist Methan und eine bevorzugte Borquelle Trimethylborat, wobei diese Ver-
bindungen vorzugsweise im Verhdltnis von 1:1 eingesetzt werden. Es kann auch Trimethylbor in einer Menge von 0,05
ppm bis 100 ppm eingesetzt werden.

[0057] Uber den Boratanteil in der Gasphase kann der Borgehalt der Diamantschicht eingestellt werden.

[0058] Firdie vorliegende Erfindung beziehen sich die Angaben tUber den Mengenanteil der einzelnen Komponenten
in der Gasphase auf das Volumen.

[0059] In der bevorzugten Ausfuhrungsform besteht die Gasphase aus 95 % bis 99,9 %, insbesondere aus 99 %,
Wasserstoff (H,) und 0,1 % bis 5 %, inshbesondere aus 0,5 % bis 1 %, Methan (CH,) sowie aus Trimethylborat mit einem
Anteil von etwa 1 ppm bis 1 %, wobei das Verhaltnis Trimethyborat: Methan 1:1 nicht Uberschreitet.

[0060] DerAnteil an Kohlenstoffquelle kann je nach Artder verwendeten Kohlenstoffquelle geringer oder hoher gewéahit
werden. Fir Methan hat sich ein Anteil von etwa 0,5 % bis 2 % in der Gasphase als besonders vorteilhaft erwiesen. Ist
der Anteil geringer, wird die Wachstumsrate unwirtschatftlich, ist der Anteil zu hoch, leidet die Qualitat der erhaltenen
Schicht.

[0061] Zu berticksichtigen ist, dass das als Borquelle verwendete Trimethylborat oder Trimethylbor gleichzeitig eine
weitere Kohlenstoffquelle darstellt.

[0062] Der Prozessdruck wird auf 5 bis 50 hPa eingestellt, kann jedoch bei Bedarf auch bis zu 300 hPa betragen.
[0063] Die Temperatur der verwendeten Heiz- oder Gliihdréhte (auch als "Filamente" bezeichnet) betrégt in der Regel
2000 °C bis 2400 °C, wobei sie insbesondere fir Elektroden mit keramischen Grundkdrper auch bis zu 2800 °C sein
kann. Dadurch wird eine hohe Aktivierung der Gasphase fir den Beschichtungsprozess erzielt. Substratseitig wird jedoch
dafiir gesorgt, dass je nach Material Temperaturen von 600 °C bis 950 °C nicht tberschritten werden.

[0064] Die Einstellung der Substrattemperatur kann durch Anpassung der Filamentdurchmesser, der Filamentabstéan-
de und/oder des Filament-Substrat-Abstandes erfolgen. Auch externes Heizen oder Kiihlen kann eingesetzt werden.
[0065] Der Gehalt an Bor in der Diamantschicht betragt vorzugsweise zwischen 10 ppm und 10000 ppm, er kann also
bis zu 1 % betragen, wobei der Boranteil in der Diamantschicht in der Regel deutlich unter 1 % liegt.

[0066] Mitdem beschriebenen Verfahren lassen sich dotierte Diamantschichten mit einer Dicke zwischen 0,5 pm und
50 pm erhalten. Ist der Grundkdrper nicht keramisch sind etwas dickere Schichten bevorzugt, zum Beispiel mit einer
Dicke von vorzugsweise 2 pm bis 50 pwm, wobei jedoch auch geringere Dicken mdglich sind.

[0067] Die Karburierung an der Grenzschicht (Interface) zwischen Grundkdérper 1, 2 und darauf abgeschiedener Dia-
mantschicht 3 kann beispielsweise vorab vor der eigentlichen Abscheidung der Diamantschicht oder alternativ integriert
in das Gasphasenabscheideverfahren erfolgen.

[0068] Beiderersten Alternative erfolgt die oberflachliche Karburierung der Grundkdrpermetalle, indem sie in diskreten
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Schritten auf die Prozesstemperatur in Gegenwart von Kohlenwasserstoff und Wasserstoff aufgeheizt werden.

[0069] Bei der Beschichtung der Grundkdrpermetalle ohne vorherige separate Karburierung gemaf der zweiten Al-
ternative entsteht aufgrund der Anwesenheit von Methan und gegebenenfalls Trimethylborat in der Gasphase aufgrund
chemischer Reaktionen ebenfalls Metallkarbid im Interfacebereich, bis durch die gleichzeitig erfolgende Abscheidung
von Diamant und dadurch bewirkten Isolierung der vorhandenen Metalloberflache gegeniiber dem Methan und dem
Trimethylborat die Metallkarbidbildung beendet wird.

[0070] Fdr die Karburierung ist auch eine Mischform aus beiden Alternativen moglich. Jedoch ist die separate Karbu-
rierung besonders bevorzugt, da sie eine gezieltere Steuerung des Prozesses erlaubt.

[0071] Sollals Zwischenschicht eine Nitridschicht gebildet werden, wird als Reaktivgas zunachst eine Stickstoffquelle,
vorzugsweise Stickstoff als solcher, zugesetzt, der mit der Grundkérperoberflache, fir diesen Fall vorzugsweise ein
keramischer Grundkdrper, unter Nitridausbildung reagiert.

[0072] Fir die Gasphasenabscheidung wird der Grundkorper, bestehend aus dem Kern 1 mit der Kupfer- oder Alu-
miniumseele und der Hille 2 aus dem vorzugsweise passivierenden Metall oberflachlich, beispielsweise durch Sand-
oder Kugelstrahlen, aufgeraut. Die Aufrauung dient der Unterstiitzung der Haftung. Anschlie3end erfolgt eine Vorbe-
keimung in einer Suspension von Nanodiamant- und 0,25 pm Diamantpulver in Ethanol.

[0073] Gemal einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden dotierte Diamantelektroden eingesetzt, die vor
der Erstinbetriebnahme keiner vollstandigen oxidativen Vorbehandlung unterzogen worden sind.

[0074] Im Sinne der Erfindung bedeutet der Ausdruck "vollstandige Oxidation", dass die Oberflache der Elektrode,
die im unbehandelten Zustand hydriert ist, bis zur héchst moglichen Oxidationsstufe oxidiert wird, wobei angenommen
wird, dass sich hierbei Carbonylgruppen ausbilden.

[0075] Diamantelektroden, die einer solchen anodischen Vorbehandlung beziehungsweise Polarisation unterzogen
worden sind, werden allgemein fur besonders stabil gehalten und sollen sich Uber sehr lange Zeit elektrochemisch
unverandert verhalten. Theoretische Uberlegungen hierzu finden sich in H. B. Martin, A. Arguitia, U. Landau, A. B.
Anderson, J.C. Angus, in: J. Electrochem. S.o0.k. 143 (1996) L.133.

[0076] Experimentelle Untersuchen ergaben jedoch, dass durch Vorpolarisation zwar der erwiinschte stabilisierte
Zustand der Elektroden erreicht werden kann, dies jedoch auf Kosten der Intensitat und der Effektivitat geht.

[0077] Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass fiir die Herstellung von Peroxo-dischwefelsiaure auch nicht,
beziehungsweise lediglich teilweise, vorpolarisierte Diamantelektroden eine ausreichende Stabilitét aufweisen.

[0078] Werden nicht, beziehungsweise teilweise, vorpolarisierte Diamantelektroden verwendet, muss die Spannung
in einem Bereich gehalten werden, in dem keine vollstandige Vorpolarisierung erfolgt. Die Verfahren wird also stets in
dem Potentialbereich unterhalb derjenigen Spannung betrieben, bei der sich Sauerstoff entwickeln kann, das heif3t,
Polarisation auftritt. Um gleichwohl méglichst hohe Effektivitdtsgrade zu erhalten, sollte die Spannung jedoch méglichst
dicht unterhalb dieses Potentialbereichs gehalten werden.

[0079] Eine néhere Untersuchung dieses Effektes ergab, dass sich die Effektivitat der Elektrode steigern lasst, wenn
man sie vor der eigentlichen Inbetriebnahme gezielt mit einer Ladung von circa 0,1 C/cm?2 Elektrodenoberflache zur
teilweisen Oxidation beaufschlagt.

[0080] '"Teilweise Oxidation" bedeutetim Sinne der Erfindung, dass die Oxidation bei einer niedrigeren Oxidationsstufe
als der, die sich bei der vollstandigen Vorpolarisation einstellt, gestoppt wird. Es wird angenommen, dass sich hierbei
an der Elektrodenoberflache Hydroxylgruppen bilden.

[0081] Die Effektivitat steigt bis ungefahr zu dieser Ladung an, um bei weiterer Ladungszufuhr deutlich wieder abzu-
nehmen und schlie3lich unter den urspriinglichen Wert wie vorbeschrieben abzufallen.

[0082] InFigur 3istdieses unerwartete Verhalten von Diamantelektroden anhand eines Cyclovottagramms dargestellt.
Nach rechts ist das Potential gegeniber einer Standardwasserstoffelektrode (SHE) in Volt aufgetragen, nach oben die
Stromdichte in A/cm2. Die bei der Aufnahme dieses Cyclovoltagramms herrschende Temperatur betrug 25 °C, die
Gegenelektrode bestand aus Platin und als Elektrolyt wurde 1n H,SO, eingesetzt. Die Messgeschwindigkeit betrug 200
mV/s.

[0083] Das Cyclovoltagramm zeigt in der durchgezogenen Linie das Verhalten einer Diamantelektrode, nachdem sie
vorpolarisiert worden ist. Hier hat es also eine oxidative Vorbehandlung gegeben, beispielsweise durch das Anlegen
einer sehr hohen Spannung Uber einen langeren Zeitraum.

[0084] Die anderen unterschiedlich punktierten Linien zeigen das Verhalten der erfindungsgemaf bevorzugt einge-
setzten Diamantelektrode ohne, beziehungsweise mit einer teilweisen Vorpolarisierung. Bereits beim ersten Zyklus zeigt
sich im Bereich um etwa 2,2 V ein kleines Maximum, beziehungsweise ein Wendepunkt bei etwa 2,35 V.

[0085] Dieses Maximum deutet auf eine elektrochemische Reaktion hin. Erst bei noch héherer Spannung tritt das
erwartete Maximum an Stromdichte durch die zunehmende Sauerstoffentwicklung ein.

[0086] Lasst man die gleiche Elektrode jetzt einen weiteren Zyklus durchlaufen, so wird das Maximum bei etwa 2,2
V schon sehr deutlich und das anschlieBende Minimum bei 2,4 V ist klar erkennbar. Dieser Trend setzt sich mit weiteren
Zyklen fort. Er wird am stérksten im 6. Zyklus, wobei sich das Maximum hier zu etwa 2,4 V hinverschoben hat und auch
das anschlieBende Minimum jetzt bei einem héheren Spannungswert von etwa 2,65 V eintritt.
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[0087] Bei noch weiteren Zyklen nimmt die GroRe des Maximums dann wieder deutlich ab. Dargestellt ist noch die
Kurve fiir den 10. Zyklus. Das Maximum verschiebt sich weiter zu h6heren Spannungswerten, nimmt aber in seiner
Hohe ab. Auch das anschlieRende Minimum verschiebt sich zu héheren Spannungswerten. Diese Tendenz setzt sich
bei weiteren, hier in der Figur nicht mehr dargestellten Zyklen fort.

[0088] Die nicht reversible, elektrochemische Reaktion nimmt also mit jedem Zyklus zunachst an Intensitat zu, um
dann wieder abzunehmen. Letztlich ist die durchgezogene schwarze Linie zugleich eine tendenzielle Entwicklung, die
auch bei weiteren Zyklen dann als Grenzwert angestrebt wird.

[0089] Es ist wiederum deutlich zu erkennen, dass die elektrochemische Reaktion nach der Vorpolarisation nur noch
mit geringer Intensitat ablauft. Bei dieser Reaktion handelt es sich um die Bildung von sehr reaktiven Sauerstoffverbin-
dungen.

[0090] Diese Reaktion findet auch an anderen Elektrodenmaterialien statt, allerdings nur unter gleichzeitiger Bildung
von Sauerstoff und somit mit deutlich niedrigerer Effizienz.

[0091] In der Praxis wird man das Potential den Elektroden nicht in Form eines oder mehrerer Zyklen zufiihren, da
dieses sehr aufwendig ist.

[0092] Mit Hilfe dieser Zyklen kann man jedoch fiir einen bestimmten Elektrodentyp sehr prazise ermitteln, bei welcher
zugefiihrten Ladung sie am effektivsten arbeitet, das heif3t, ab welcher Ladung die Effektivitat wieder abnimmt.

[0093] Genau betrachtet, handelt es sich hier um die Ladung pro Flacheneinheit der Elektrodenoberflache. Bei un-
terschiedlichen Elektrodentypen variiert jedoch die optimale Ladungsmenge pro Flacheneinheit. Dies liegt daran, dass
die Oberflachenstruktur, also beispielsweise die Kristallorientierung oder auch die Form der Elektrode diesen maximalen
Bereich beeinflussen.

[0094] st jedoch fir einen bestimmten Elektrodentyp durch Durchlaufen mehrerer Zyklen dieser Ladungsgehalt ex-
perimentell bestimmt, kann bei weiteren Elektroden des gleichen Typs die Ladung gezielt zugefiihrt werden, also nicht
in mehreren Zyklen, sondern durch entsprechende zeitliche Beaufschlagung einer jeden Elektrode eben mit dieser
Ladung.

[0095] Experimentell hat sich herausgestellt, dass der optimale Bereich bei ungefahr 0,01 bis 1, insbesondere bei ca.
0,1, Coulomb pro Quadratzentimeter (C/cm2) liegt.

[0096] Der Hintergrund dieses unerwarteten und bisher in Veroffentlichungen noch nicht berichteten Effekts liegt
vermutlich darin, dass diese Ladungszufuhr die Bildung von OH-Gruppen auf der Kristalloberflache fordert, die anschlie-
Rend die Effektivitat der Elektrode steigern. Wird mehr Ladung als zur maximalen Effektivitét zugefiihrt, beginnen diese
OH-Gruppen mdglicherweise miteinander zu reagieren und dadurch die Effektivitat wieder nach Erreichen des Maximums
herabzusetzen.

[0097] Aus dieser Untersuchung wird deutlich, dass durch Verzicht auf die tibliche, dass heif3t vollstandige Vorpola-
risation die Erzeugung reaktiver Sauerstoffkomponenten wie Peroxo-dischwefelsaure an derartigen Diamantelektroden
vorteilhaft beeinflusst werden kann.

[0098] Nachstehend wird das vorliegende Verfahren anhand eines Beispiels veranschaulicht.

1. Herstellung einer Elektrode mit einer bordotierten Diamantschicht

[0099] Eine bordotierte Diamantschicht wurde mittels HF-CVD (Hot Filament Chemical Vapour Deposition) Technik
auf einkristallinen p-Si (100) Wafern (0,1 Qcm, vertrieben unter der Bezeichnung Siltronix) hergestellt.

[0100] Die Temperatur der Filamente lag in einem Bereich von 2440 °C bis 2560 °C, das Substrat wurde bei 830 °C
gehalten. Als Reaktivgas wurde Methan in einem Uberschuss von Wasserstoff (1 % Methan in H,) eingesetzt. Zur
Dotierung wurde Trimethylboran in einer Konzentration von 3 ppm verwendet. Das Gasgemisch wurde der Reaktions-
kammer mit einer FlieRgeschwindigkeit von 5 dm3/min zugesetzt, wobei sich eine Wachstumsrate von 0,24 pm/h fir
die Diamantschicht ergab. Die erhaltene Diamantschicht hatte eine Dicke von etwa 1 pm. Es wurden saulenférmige,
statistisch texturierte polykristalline Schichten erhalten.

2. Herstellung von Peroxo-dischwefelsédure

[0101] Unter Verwendung von gemaf Beispiel 1 erhaltenen Elektroden wurde Peroxo-dischwefelséure hergestellt.
Die Herstellung erfolgte in einer einzelligen elektrolytischen Durchflusszelle A (Figur 4) mit H,SO, als Elektrolyten 7
mit einem Elektrolyteinlass 8 und einem -abfluss 9 sowie elektrischen Anschlissen 10, 11. Die Diamantelektrode war
die Anode 5 und Zirkonium die Kathode 6. Beide Elektroden waren rund mit einem Durchmesser von 80 mm und einer
Flache von jeweils 50 cm2. Der Abstand zwischen den Elektroden betrug 10 mm. Fur den Elektrolyten 7 wurde ein
thermoregulierter Glasvorratsbehalter von 500 cm3 verwendet und mit Hilfe einer Pumpe durch die Zelle A zirkuliert.

[0102] Die Elektrolyse wurde unter galvanostatischen Bedingungen und einer Elektrolyttemperatur von 25 °C durch-
gefiihrt. Wahrend der Elektrolyse wurde die Konzentration der Peroxo-dischwefelsdure mittels jodometrischer Titration
bestimmt und in Abhangigkeit von der eingesetzten spezifischen elektrischen Ladung (Ah/dm3) aufgezeichnet (Figur
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5). Die Bildung von Peroxo-dischwefelséure wurde mittels des spezifischen Ni(OH), -Tests in Gegenwart von Silbernitrat
zur Vermeidung von Storreaktionen mit anderen Oxidationsmitteln wie H,O, bestatigt.

[0103] Zur Vermeidung der elektrochemischen Reduktion von Peroxo-dischwefelsaure an der Kathode und deren
Hydrolyse zur Peroxo-monoschwefelsdure erfolgte die Elektrolyse bei einem niedrigen Schwefelsaureumsatz (< 5%)
und bei kurzen Elektrolysezeiten (< 1 h).

[0104] Das Ergebnis ist in Figur 5 gezeigt: Nach rechts ist die Ladung in Ah/dm3 und nach oben die Konzentration
von H,S,0g in mol/l aufgetragen. Die vier eingetragenen Messreihen reprasentieren dann folgende Verlaufe:

(a) Schwefelsaurekorizentration: 1,0 Mol/L, Stromdichte i = 30 mA/cm

(b) Schwefelsaurekonzentration 7,5 Mol/L, Stromdichte i = 30 mA/cm?2

(c) Schwefelsaurekonzentration 7,5 Mol/L, Stromdichte i = 200 mA/cm?

(d) theoretische Schwefelsdurekonzentration bei einer Effektivitat von 100 %; Temperatur jeweils 25 °C.

[0105] Der theoretische Wert geman (d) wurde anhand des faradayschen Gesetzes und einem Normalpotential E°® =
2,01V fur SO,2/S,042% berechnet.

Bezugszeichenliste

[0106]

1 Kern

2 Hiulle

3  Diamantschicht
4  Zwischenschicht (Interface)
A Elektrolysezelle
5 Anode

6 Kathode

7 . Elektrolyt

8  Elektrolyteinlass
9  Elektrolytabfluss

10,11  elektrische Anschliisse

Patentanspriiche

1. Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von Peroxo-dischwefelsdure und Peroxodisulfaten durch elektroche-
mische Oxidation von Schwefelsaure,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Anode (5) eine Elektrode mit einer dotierten Diamantschicht (3) verwendet wird, dass die Elektrolyse bei
einer Stromdichte in einem Bereich von 10 Am/cm?2, vorzugsweise 100 mA/cm?2 bis 1000 mA/cm?2 durchgefiihrt wird,
und
dass die Spannung an der Elektrode wéhrend des Betriebs Uinterhalb des oder gerade in dem Potentialbereich
liegt, bei dem eine Sauerstoffentwicklung beginnt.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Schwefelsdurekonzentration des Elektrolyten (7) in einem Bereich von 0,1 Mol bis 7,5 Mol liegt.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Elektrolysezelle eine monopolare Zelle verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Elektrolysezelle bipolare Zellen verwendet werden.
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Verfahren nach Anspruch 3 order 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Elektrodenraum der Zellen unterteilt ist.

Verfahren nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Elektrodenraum der Zellen durch eine ionenselektive Membran unterteilt ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Elektrodenform ausgewahlt ist unter einer Platten-, Streckmetall-, Gitter-, Netzelektrode oder dreidimen-
sionalen Elektrode.

Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Plattenelektrode eine gesinterte porése oder eine gesinterte dichte Plattenelektrode verwendet wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Anode (5) eine grof3flachige Schicht aus dotiertem Diamant (3) auf einem Grundkérper (1, 2) aufweist.

Verfahren nach Anspruch 9,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Grundkorper (1, 2) unterhalb der Schicht aus Diamant (3) ein Material (2) aufweist, das ausgewahlt ist
unter einem selbstpassivierenden Metall, insbesondere Titan, Niob, Tantal, Zirkon oder einer Legierung mit minde-
stens einem dieser Metalle, Silicium, Siliciumkarbid, siliciumfiltriertes Siliciumkarbid (SiSiC) und einer siliciumba-
sierten Keramik.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass zwischen dem Grundkdrper (1, 2) und der Schicht aus Diamant (3) eine karburierte Zwischenschicht (4),
insbesondere eine Metallkarbidschicht oder eine Carbonitridschicht, vorgesehen ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Schicht aus Diamant (3) mit einem Element ausgewahlt unter Bor, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel
dotiert ist.

Verfahren nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht aus Diamant (3) mit Bor dotiert ist.

Verfahren nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Borgehalt in der Schicht aus Diamant (3) in einem Bereich von 10 pm bis 10000 ppm liegt.

Verfahren nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Stickstoffgehalt in der Schicht aus Diamant (3) in einem Bereich von 5 bis 100 ppm liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Elektrode mit einer dotierten Diamantschicht (3) keiner vollsténdige Vorpolarisation unterzogen worden ist.

Verfahren nach Anspruch 16,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Elektrode vor der Elektrolyse mit einer Ladung von 0,01 C/cm? bis 1C/cm2 Elektrodenoberflache vor der
Erstinbetriebnahme, insbesondere mit einer Ladung von 0,05 C/cm? bis 0,2 C/cmZ, beaufschlagt worden ist.
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Claims

10.

11.

12.

A process for the electrochemical production of peroxo-disulphuric acid and peroxo-disulphates by the electrochem-
ical oxidation of sulfuric acid,

characterised in using an electrode coated with a doped diamond layer for being the anode (5),

carrying out the electrolysis using a current density ranging from 10 mA/cm? to 5000 mA/cm?2, particularly ranging
from 100 mA/cm2 to 1000 mA/cm2, and

wherein the voltage at the electrode lies during operation below or precisely in the potential range at which an oxygen
evolution starts.

The process of claim 1,
characterised in that
the sulfuric acid concentration of the electrolyte (7) ranges from 0.1 mole to 7.5 mole.

The process of any of the preceding claims,
characterised in using
a monopolar cell as the electrolytic cell.

The process according to any of the claims 1 to 3,
characterised in using a
bipolar cell as the electrolytic cell.

The process of claims 3 or 4,
characterised in that
the electrode chamber of the cells is subdivided.

The process of claim 5,
characterised in that
the electrode chamber of the cells is subdivided by an ion-selective membrane.

The process according to any one of the preceding claims,

characterised in

selecting the electrode form from the group consisting of a plate electrode, an expanded metal electrode, a lattice
electrode, a mesh electrode and a three-dimensional electrode.

The process of claim 7,
characterised in that
the plate electrode is a porous sintered plate electrode or a dense sintered plate electrode.

The process according to any one of the preceding claims,
characterised in a
large-area layer of doped diamond (3) on a base member (1, 2).

The process of claim 9,

wherein

the base member (1, 2) below the layer of diamond (3) comprises a material (2) that is selected from a metal being
self-passivating, particularly from the group consisting of titanium, niobium, tantalum, zirconium and alloys therof,
silicon, silicon carbide, silicon-filtered silicon carbide (SiSiC) and silicon-based ceramic.

The process according to any one of the preceding claims,

characterised in comprising an

intermediate layer (4) position between the base member (1, 2) and the layer of diamond (3), said intermediate layer
being a carburised intermediate layer (4), particularly being a metal carbide layer or a carbonitride layer.

The process according to any one of the preceding claims,

characterised in that

the layer of diamond (3) is doped with an element selected from the group consisting of boron, nitrogen, phosphorus,
and sulfur.

10
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The process of claim 12,
characterised in that
the layer of diamond (3) is doped with boron.

The process of claim 13,
characterised in that
the boron content in the layer of diamond (3) ranges from 10 ppm to 10 000 ppm.

The process of claim 12,
characterised in that
the nitrogen content in the layer of diamond (3) ranges from 5 to 100 ppm.

The process according to any one of the preceding claims,
characterised in
not completely pre-polarisating the electrode with the doped diamond layer (3).

The process of claim 16,
characterised in charging
the electrode surface with a load of 0.01 C/cm?2 to 1 C/cm?2

before the step of electrolysis, particularly charging the electrode surface with a load of 0.05 C/cm2 to 0.2 C/cm?2.

Revendications

Procédé de préparation par électrochimie d’'acide peroxo-pyrosulfurique et de peroxodisulfates par oxydation élec-

trochimique de I'acide sulfurique,

caractérisé en ce que I'on utilise comme anode (5) une électrode ayant une couche de diamant (3) dopée, en ce
que I'électrolyse est réalisée a une densité située dans une plage allant de 10 mA/cm? 25000 mA/cm?2, de préférence
100 mA/cm?2 & 1000 mA/cmZ, et en ce que la tension sur I'électrode se situe pendant le service en dessous de celle
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juste dans la plage de potentiel a laquelle un dégagement d’'oxygéne commence.

Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce

que la concentration en acide sulfurique de I'électrolyte (7) se situe dans une plage allant de 0,1 mole a 7,5 moles.

Procédé selon I'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce
que l'on utilise une cellule monopolaire comme cellule d’électrolyse.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce
que I'on utilise des cellules bipolaires comme cellule d’électrolyse.

Procédé selon la revendication 3 ou 4,
caractérisé en ce
que I'espace destiné aux électrodes des cellules est divisé.

Procédé selon la revendication 5,
caractérisé en ce

gue I'espace destiné aux électrodes des cellules est divisé par une membrane sélective d’ions.

Procédé selon I'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce

que la forme des électrodes est choisie parmi une électrode plate, une électrode fil, une électrode métallique, une

électrode grille, une électrode réseau ou une électrode tridimensionnelle.

Procédé selon la revendication 7,
caractérisé en ce

11
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que I'on utilise une électrode plate poreuse frittée ou une électrode plate dense frittée comme électrode plate.

Procédé selon 'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce
que 'anode (5) présente une couche de grande surface constituée de diamant dopé (3) sur un corps de base (1, 2).

Procédé selon la revendication 9,

caractérisé en ce

que le corps de base (1, 2) présente, en dessous de la couche en diamant (3), une matiére (2) qui est choisie parmi
un métal auto-passivant, notamment le titane, le niobium, le tantale, le zircon ou un alliage avec au moins un de
ces métaux, le silicium, le carbure de silicium, le carbure de silicium infiltré avec du silicium (SiSiC) et une céramique
a base de silicium.

Procédé selon 'une des revendications précédentes,

caractérisé en ce

que, entre le corps de base (1, 2) et la couche de diamant (3), on prévoit une couche intermédiaire carburée (4),
en particulier une couche de carbure métallique ou une couche de nitrure de carbone.

Procédé selon I'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce
que la couche de diamant (3) est dopée avec un élément choisi parmi le bore, I'azote, le phosphore ou le soufre.

Procédé selon la revendication 12,
caractérisé en ce
gue la couche de diamant (3) est dopée au bore.

Procédé selon la revendication 13,
caractérisé en ce
que la teneur en bore dans la couche de diamant (3) est située dans une plage allant de 10 pm a 10000 ppm.

Procédé selon la revendication 12,
caractérisé en ce
gue la teneur en azote dans la couche de diamant (3) se situe dans une plage allant de 5 a 100 ppm.

Procédé selon I'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce
que I'électrode avec une couche de diamant (3) dopée n’est pas soumise a une prépolarisation compléte.

Procédé selon la revendication 16,

caractérisé en ce

que I'électrode a été soumise avant I'électrolyse a une charge de 0,01 C/cm?2 a 1C/cm? de la surface de I'électrode
avant la premiére mise en service, notamment a une charge de 0,05 C/cm2 &4 0,2 C/cm?2.

12
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