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Abstract: Korrosion ist ein weltweites Problem, vor allem f�r
Metalle. Hier wird gezeigt, wie Metalle durch hydrophobe
Polxoxometallat-basierte ionische Fl�ssigkeiten (POM-ILs)
leicht vor S�urekorrosion gesch�tzt werden kçnnen. Daf�r
wurden Cu-Pl�ttchen mit bei Raumtemperatur fl�ssigen POM-
Ils auf Basis von �bergangsmetall-funktionalisierten Keggin-
Anionen [SiW11O39M(H2O)]n� (M = CuII, FeIII) und quart�ren
Alkylammonium-Kationen (CnH2n+1)4N

+ (n = 7–8) beschich-
tet. Die Korrosionsbest�ndigkeit gegen S�ured�mpfe und in
einem simulierten sauren Regen konnte im Vergleich zu Be-
schichtungen auf Basis kommerzieller ILs oder fester Poly-
oxometallate signifikant verbessert werden. Sch�den durch
mechanische Beanspruchung der POM-IL-Beschichtung ver-
heilen binnen einer Minute unter vollst�ndiger Regenerierung
der Schutzeigenschaften. Die Beschichtung l�sst sich leicht
durch Waschen mit organischen Lçsungsmitteln entfernen.

Die Korrosion von Metallen hat einen stark nachteiligen
Einfluss auf die Weltwirtschaft mit einem gesch�tzten wirt-
schaftlichen Verlust von 3% gemessen am Bruttoinlands-
produkt.[1] Ein moderner Ansatz, um Korrosion zu verhin-
dern, besteht im Einsatz von Schutzbeschichtungen auf Basis
ionischer Fl�ssigkeiten (ILs).[2] ILs sind fl�ssige Salze
(Schmelzpunkt < 100 8C), welche die Materialforschung re-
volutioniert haben und zu neuen Anwendungen im Bereich
der chemischen Synthese,[3] Katalyse,[4] Energieumwandlung/
Speicherung[5] und nachhaltigen Chemie[6] gef�hrt haben. F�r
gewçhnlich bestehen ionische Fl�ssigkeiten aus einer Kom-

bination von sterisch anspruchsvollen organischen Kationen,
z. B. Alkylammonium, Alkylpyridinium oder Imidazolium,
und nur schwach wechselwirkenden anorganischen Anionen
wie Cl� , BF4

� , PF6
� oder CF3SO3

2�.[3a] Vor allem bei Raum-
temperatur fl�ssige ILs (RTILs) sind in den letzten Jahren
aufgrund ihrer bemerkenswerten Eigenschaften wie hoher
Stabilit�t, niedrigem Dampfdruck und ungewçhnlichem Lç-
sungsmittelverhalten zu einem zentralen Forschungsthema
geworden.[3b, 7]

Die Eigenschaften von ILs werden meist �ber eine che-
mische Modifikationen des organischen Kations beeinflusst,
wohingegen wenig �ber Modifikation des Anions bekannt
ist.[8] Aktuell wird diese L�cke durch die Einf�hrung von
molekularen Metalloxiden – so genannten Polyoxometallaten
(POMs) – geschlossen, was zu funktionalen Polyoxometallat-
basierten ionischen Fl�ssigkeiten (POM-ILs) f�hrte.[9]

POMs sind molekulare Metalloxide von fr�hen �ber-
gangsmetallen (z. B. Mo, W, V) in einer hohen Oxidations-
stufe.[10] Die Eigenschaften von POMs kçnnen auf moleku-
larer Ebene �ber chemische und strukturelle Modifikationen
der Clusterh�lle optimiert werden, woraus sich eine F�lle an
akademischen und industriellen Anwendungen ergibt.[11] In
den ersten Studien wurden POM-ILs vorwiegend aus Mo-
dellclustern wie Keggin- und Dawson-Anionen ([XM12O40]

n�

bzw. [X2M18O62]
m� ; X = P, Si, usw.; M = Mo, W)[10a] in Ver-

bindung mit quart�ren Alkylammonium-[12] oder Alkylphos-
phonium-Kationen erhalten.[13] Das Anwendungspotenzial
von POM-ILs wurde anhand diverser Entwicklungen gezeigt,
z. B. der Synthese von phasenseparierenden Epoxidierungs-
katalysatoren,[14] großtechnischen Katalysatoren f�r petro-
chemische Prozesse[15] oder einer fundamental ver�nderten
Reaktivit�t des POM-Anions in der ionischen Fl�ssigkeit.[16]

Hier berichten wir �ber das erste Beispiel f�r POM-ILs,
die auf �bergangsmetall-funktionalisierten lacunaren
Keggin-Clustern [a-SiW11O39M(H2O)]n� (M = CuII, FeIII)[17]

als Modellanionen mit einstellbarer Ladung und Reaktivit�t
aufgebaut sind. Die Optimierung der Clusterladung stellte
sich in unseren Studien als eine wesentliche Voraussetzung
heraus, da wir in Ans�tzen mit dem nichtmodifizierten
Keggin-Anion [a-SiW12O40]

4� auch mit sterisch anspruchs-
vollen Kationen wie Tetra-n-heptylammonium (Smp. ca.
170 8C, siehe die Hintergrundinformationen) keine RTIL er-
halten konnten. Dagegen bildeten die Metall-substituierten
Verbindungen [a-SiW11O39Fe(H2O)]5� und [a-SiW11O39Cu-
(H2O)]6� mit den Tetraalkylammonium-Kationen Q7 ((n-
C7H15)4N

+) und Q8 ((n-C8H17)4N
+) die niedrig schmelzenden

RTILs 1–4 (siehe Tabelle 1).
Die Verbindungen 1–4 sind lçslich in polaren wie unpo-

laren aprotischen und protischen sowie in halogenierten Lç-
sungsmitteln, aber unlçslich in Wasser. Ihre Hydrophobie
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wurde mittels Kontaktwinkelmessung untersucht (siehe die
Hintergrundinformationen). So zeigt POM-IL 4 einen Kon-
taktwinkel von 608. Dies ist ein wesentlicher Unterschied zu
den meisten klassischen ILs, die sowohl mit organischen Lç-
sungsmitteln als auch mit Wasser mischbar sind.[3b,7] Oftmals
basieren hydrophobe ionische Fl�ssigkeiten auf fluorierten
Ionen, die meist nur schwer herstellbar oder hydrolytisch in-
stabil sind.[18] Aus diesem Grund sind POM-ILs vielverspre-
chende Verbindungen f�r Zweiphasensysteme, Katalyse und
Trenntechnik.[14]

Von fr�heren Studien �ber den Einsatz von unlçslichen
festen POM-Salzen als Korrosionsschutz[19] inspiriert, ver-
muteten wir, dass POM-ILs vielversprechende Materialien
f�r eine leicht wieder zu entfernende Beschichtung zum
Korrosionsschutz sein kçnnten. Das Konzept wurde von uns
getestet, indem wir Kupferpl�ttchen (d = 1.0 cm) mittels
Tropfbeschichtung mit der jeweiligen POM-IL (ca. 150 mg)
pr�parierten. Referenzexperimente zur Bewertung des Ef-
fekts der POM-IL waren: 1) ein identisches unbeschichtetes
Cu-Pl�ttchen; 2) ein identisches Cu-Pl�ttchen mit der kom-
merziellen, wasserlçslichen IL [hmim]Br (1-Hexyl-3-methyl-
imidazoliumbromid) als Beschichtung; 3) ein identisches Cu-
Pl�ttchen, das mit dem festen POM-Salz 5 beschichtet wurde.
Die Proben wurden f�r 24 h verd�nnter Essigs�ure (50 %) in
einer abgeschlossenen Kunststoffkammer ausgesetzt. Essig-
s�ure diente dabei als ein typisches Beispiel f�r ein in der
Umwelt vorkommendes Korrosionsmittel, das wesentlich zur
Korrosion von Kupfer beitr�gt.[20] Nach beendeter Exposition
wurden die Cu-Pl�ttchen fotografiert (Abbildung 1). An-
schließend wurden die Cu-Pl�ttchen mit Wasser und Aceton
sorgf�ltig abgesp�lt und getrocknet, und der Gewichtsverlust
wurde ermittelt. Die Auswertung der Daten (Tabelle 2) ergab
einen deutlich erhçhten Masseverlust, und damit Korrosion
des Kupfers (bis ca. 25 Gew.-%) f�r die Referenzproben im
Vergleich mit den POM-IL-beschichteten Versuchen (bis ca.
0.4 Gew.-%). Hierdurch konnte das außerordentliche
Schutzvermçgen der POM-IL-Beschichtungen erstmals ge-
zeigt werden.

Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurde die Ober-
fl�che der POM-IL-beschichteten Cu-Pl�ttchen n�her unter-
sucht (siehe Abbildung 1; POM-IL 3). Es ist zu erkennen, wie
die POM-IL einen d�nnen Film auf der Oberfl�che bildet, der
das darunter liegende Cu von der Atmosph�re abschirmt;
daher konnte praktisch keine Korrosion bei Exposition mit
S�ure festgestellt werden. Dagegen zeigt die mit dem Fest-
stoff 5 beschichtete Probe erhebliche Risse bis hinab auf die
Kupferoberfl�che, sodass das darunter liegende Kupfer f�r
S�urekorrosion anf�llig wird. Entsprechend wurde f�r das mit

dem Feststoff 5 beschichtete Pl�ttchen ein erhçhtes Maß an
Korrosion beobachtet (siehe Abbildung 1 und Tabelle 2).

Um die Langzeitstabilit�t der POM-IL-Beschichtung
unter realen Bedingungen zu studieren, testeten wir diese
zudem in einem Simulator f�r sauren Regen. W�ssrige Es-
sigs�ure (50%) wurde dazu f�r 24 h aus seiner Hçhe von ca.
2 cm �ber eine Umw�lzpumpe (Durchflussrate: ca.
12 mL min�1) auf die mit POM-IL 3 beschichteten Cu-Pl�tt-
chen geleitet (Versuchsaufbau siehe Abbildung 2). Nach dem
Experiment wurde das Cu-Pl�ttchen mit Aceton und Wasser
abgesp�lt und getrocknet, und es wurde ein Gewichtsverlust
von 0.2 Gew.-% ermittelt. Folglich bleibt die POM-IL-Be-
schichtung chemisch f�r l�ngere Zeitr�ume stabil und auch
trotz mechanischer Beanspruchung auf der Oberfl�che er-
halten.

Tabelle 1: �bersicht der synthetisierten Verbindungen 1–5.

Verbindung Chemische Formel Schmelzpunkt [8C]

1[a] (Q7)6[a-SiW11O39Cu(H2O)] 27[b] (�17)[c]

2[a] (Q7)5[a-SiW11O39Fe(H2O)] 27[b] (�17)[c]

3[a] (Q8)6[a-SiW11O39Cu(H2O)] �34[d]

4[a] (Q8)5[a-SiW11O39Fe(H2O)] �59[d]/�40[d]

5 (Referenz) (Q5)6[a-SiW11O39Cu(H2O)][e] 200–210

[a] RTIL. [b] Schmelzpunkt. [c] Eutektische Schmelze. [d] Glas�bergang.
[e] Q5 = n-(C5H11)4N

+.

Abbildung 1. Cu-Pl�ttchen (d = 1 cm) nach Behandlung f�r 24 h unter
Essigs�uredampf (50% in Wasser): a) Beschichtung: POM-IL 3 ; b) un-
beschichtet; c) Beschichtung: kommerzielle IL [hmim]Br; d) Beschich-
tung: Feststoff 5. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der
Oberfl�chen: e) beschichtet mit POM-IL 3 (a); f) beschichtet mit Fest-
stoff 5 (d); Maßstab: 200 mm.

Tabelle 2: Versuchsdaten zur S�urekorrosion.

Metall Beschichtung[a] Gewichtsverlust [Gew.-%]

Cu – 5.2
Cu [hmim]Br 24.9
Cu POM-IL 1 0.4
Cu POM-IL 2 0.2
Cu POM-IL 3 0.1
Cu POM-IL 4 0.3
Cu Feststoff 5 1.5

[a] ca. 150 mg IL je Beschichtung, Details siehe die Hintergrundinfor-
mationen.
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Basierend auf rheologischen Untersuchungen (siehe die
Hintergrundinformationen) nahmen wir an, dass die POM-
IL-Beschichtungen in der Lage sein sollten, sich nach me-
chanischer Beanspruchung (z.B. durch Kratzer) wieder
gleichm�ßig auf der Oberfl�che zu verteilen und so die
Oberfl�che unter Regenerierung der Schutzfunktion wieder
vollst�ndig abzuschließen. Um dies zu zeigen, wurden zwei
Cu-Pl�ttchen mit POM-IL 3 und dem Feststoff 5 beschichtet.
Beide Proben wurden danach mit einem Messer einmal ho-
rizontal und einmal vertikal eingeschnitten. Das Ergebnis
zeigt Abbildung 3. Im Fall der POM-IL-beschichteten Probe
wird die Beschichtung zwar tempor�r durch den Schnitt ent-
fernt, doch die viskose POM-IL heilt binnen 60 s vollst�ndig
unter erneuter Bildung einer gleichm�ßigen Bedeckung aus.
POM-Salz 5 kann dagegen den Schnitt auf dem Pl�ttchen
nicht wieder versiegeln. Beide Pl�ttchen wurden anschlie-

ßend mit der vorstehend beschrieben Testprozedur auf S�u-
rekorrosion gepr�ft.

Dabei erfuhren die POM-IL-beschichteten Pl�ttchen le-
diglich eine geringf�gige Korrosion (Gewichtsverlust:
0.2 Gew.-%), wohingegen die durch den Feststoff 5 bedeckte
Probe erheblichen Korrosionsschaden erlitt (Gewichtsver-
lust: 1.1 Gew.-%). Der Gewichtsverlust f�r die mit POM-IL
beschichtete Cu-Oberfl�che entspricht dem Wert f�r die nicht
eingeschnittene Probe (Tabelle 2), was die Selbstheilungsf�-
higkeit der POM-IL-Beschichtung demonstriert.

Zusammenfassend konnten wir das erste Beispiel von
POM-ILs als Schutzbeschichtung gegen S�urekorrosion pr�-
sentieren. Die hydrophoben und stark viskosen Materialien
sind leicht zug�nglich und gut handhabbar. Sie bieten einen
vielversprechenden chemischen wie mechanischen Korrosi-
onsschutz von Kupfer gegen Essigs�ure. Zudem lassen sich
die POM-ILs leicht mit organischen Lçsungsmitteln entfer-
nen und erneut verwenden, was sie zu einem nachhaltigen
Schutzmaterial macht. Die POM-ILs kçnnen nach mechani-
scher Beanspruchung (z. B. Schnitte in der Oberfl�che)
schnell und vollst�ndig ausheilen und damit den vollen Kor-
rosionsschutz aufrechterhalten. Zudem ist dies die erste Pu-
blikation, in welcher ein systematischer Zugang zu POM-ILs
basierend auf �bergangsmetall-funktionalisierten Keggin-
Clustern [a-SiW11O39M(H2O)]n� gezeigt wird. Somit werden
auch neue Mçglichkeiten f�r die gezielte Synthese und Re-
aktivit�tskontrolle von redoxaktiven POM-basierten ioni-
schen Fl�ssigkeiten erçffnet.

Weitere Untersuchungen zielen darauf ab, das Anwen-
dungsfeld von POM-ILs in Hinblick auf Schutzbeschichtun-
gen f�r andere s�ureunbest�ndige Materialien (z.B. Marmor)
zu erweitern. Gezielte Optimierungen von Eigenschaften wie
Viskosit�t, Oxidationsstabilit�t usw. werden durch die Mo-
difikation des Kations/Anions adressiert werden, mit Fokus
auf einer In-situ-Umwandlung der POM-IL in eine perma-
nente Schutzbeschichtung.

Experimentelles
Die Synthese der Verbindungen 1–4 ist eine modifizierte Version der
literaturbekannten Methode:[17] Eine w�ssrige Lçsung von K8[a-
SiW11O39]·13H2O

[21] wurde mit dem jeweiligen Heterometallsalz
(siehe Tabelle 1) f�r 1 h bei ca. 50–60 8C ger�hrt. Der Cluster wurde
dann mittels Anionenmetathese unter Verwendung einer Toluollç-
sung des jeweiligen Tetraalkylammoniumbromid-Salzes in die orga-
nische Phase �berf�hrt. Die organische Phase wurde abgetrennt, und
das Lçsungsmittel wurde unter Vakuum entfernt. Das Produkt wurde
sorgf�ltig unter Vakuum getrocknet und mehrfach lyophilisiert. F�r
synthetische und analytische Details, siehe die Hintergrundinforma-
tionen.

Beschichtung der Cu-Pl�ttchen: Die Cu-Pl�ttchen wurden f�r
5 min in Aceton im Ultraschallbad gereinigt und sorgf�ltig mit
Aceton abgewaschen. Nach Trocknen an Luft wurden ca. 150 mg der
jeweiligen POM-IL durch Lçsungsmittelverdampfung auf beide
Seiten der Pl�ttchen aufgebracht und die so pr�parierten Pl�ttchen in
einem Pr�parateglas bei T= 60 8C f�r ca. 30 Minuten erw�rmt, um
eine gleichm�ßige Auftragung der POM-ILs auf der Oberfl�che zu
gew�hrleisten.

Korrosionstest: Die Cu-Pl�ttchen wurden in einem geschlossenen
Kunststoffgef�ß (V = 250 mL) f�r 24 h D�mpfen von w�ssriger Es-
sigs�ure (50 Vol.-%) ausgesetzt. Anschließend wurden die Proben im

Abbildung 2. Test der mechanischen Stabilit�t der POM-IL-Beschich-
tung im „Saurer-Regen-Simulator“. W�ssrige Essigs�ure (50%) wurde
f�r 24 h aus seiner Fallhçhe von 2 cm auf das beschichtete Cu-Pl�tt-
chen geleitet (Flussrate: ca. 12 mLmin�1).

Abbildung 3. Oben: Selbstheilung der auf Cu-Pl�ttchen (d = 10 mm)
aufgebrachten POM-IL Beschichtung. a) Probe vor dem Schnitt;
b) Probe direkt nach dem Schnitt; c) Probe 1 min nach dem Schnitt.
Unten: S�urekorrosionstest der angeschnitten Probe mit d) POM-IL 3
(Gewichtsverlust 0.2 Gew.-%) und e) Feststoff 5 (Gewichtsverlust
1.1 Gew.-%).
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Ultraschallbad behandelt, mit Wasser und Aceton abgewaschen,
sorgf�ltig getrocknet und gewogen.
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