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Zeolithstrukturen

Defektmodelle in siliciumreichen Zeolithen: Cluster von Wasserstoff-
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Abstract: Interne SiOH- und SiO™-Defektgruppen werden in
Si-reichen Zeolithen wihrend der Synthese unter dem Einfluss
organischer Kationen (,structure-directing agent“, SDA) als
negative Ladungszentren gebildet. Diese Arbeit untersucht die
Defektcluster und ihre Lokalisierung in den Porenwinden von
vier Zeolithen. ZSM-12, ZSM-5 und SSZ-74 zeigen drei SiOH-
Gruppen in einem Defektcluster, in dem sie Wasserstoffbrii-
cken zu einer SiO™-Gruppe bilden, wohingegen SSZ-24 nur
zwei solche Wasserstoffbriicken aufweist. Die Defekte wech-
selwirken mit quartiren Ammoniumkationen vorzugsweise in
der Nihe des Ladungszentrums des SDA, wenn keine sterische
Behinderung vorliegt. Die Geriiste von ZSM-12, ZSM-5 und
SSZ-24 enthalten verbundene Sechsringe an den Stellen, wo
das organische Kation mit den Defekten wechselwirkt. Es wird
vorgeschlagen, dass diese Sechsringmuster in den Materialien
Si-O-Si-Briickendefekte bilden. SSZ-74 ist ein Sonderfall, da
dieser Zeolith keine ausgedehnten Sechsringmuster enthiilt.

Die Bedeutung von Zeolithen ist einzigartig im Bereich von
katalytischen Materialien in den letzten 50 Jahren.! Defekte
leisten hierbei einen groBen Beitrag zu den hydrophilen/hy-
drophoben Eigenschaften und Stabilitdten von Si-reichen
Zeolithen.”! Rein silicatische, defektfreie Zeolithe (Zeosile)
sind hydrophob, und Silanoldefekte erh6hen die hydrophilen
Eigenschaften enorm.! Hydrophobe Zeolithe werden zum
Beispiel zur Adsorption von Kohlenwasserstoffen wihrend
ihrer Emission in der Kaltstartphase von Automobilen ver-
wendet.” Defektsilanolgruppen werden auch fiir den nach-
triaglichen Einbau von Al genutzt, um starke Sdurezentren zu
bilden,” oder der Einbau von Ti-Zentren fiihrt zu Oxida-
tionskatalysatoren.l’ Defekte haben einen starken Einfluss
auf die katalytische Leistungsfdhigkeit von Zeolithen durch
lokale Wechselwirkungen mit den Porenwinden.*” Dies
wurde zum Beispiel kiirzlich bei der Isomerisierung von Zu-
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ckern an Lewis-Zentren (Ti oder Sn) fiir Zeolith Beta ge-
zeigt.™ Geriistdefekte werden in Si-reichen Zeolithen be-
notigt, wenn SiO -Gruppen fiir die Ladungskompensation
organischer SDAs vorhanden sein miissen.®! Diese Defekte
bilden SiOH--OSi-Wasserstoffbriicken mit einer charakte-
ristischen 'H-NMR-chemischen Verschiebung bei 10 ppm.[**!

Basierend auf zunehmend mehr Untersuchungen zu
diesen Defekten und ihren chemischen Eigenschaften wurden
in der Vergangenheit unterschiedliche Modelle fiir die Ge-
riistdefekte diskutiert.”!") Ein geeignetes Defektmodell ist
eine Leerstelle (,, T vacancy*) mit einer SiO~- und drei SiOH-
Gruppen in einem so genannten Silanolnest. Die chemische
Verschiebung von 10 ppm entspricht einem O--O-Abstand
der Wasserstoffbriicken von 2.70 A, der fiir Abstinde zwi-
schen Sauerstoffatomen in einem Tetraederzentrum von Si-
licaten typisch ist. Ein alternatives Defektmodell geht von
zwei hydrolysierten Si-O-Si-Briicken aus (Briickendefekte
ohne Leerstellen), wobei zwei Silanolgruppen zu einer SiO™-
Gruppe eine Wasserstoffbriicke bilden.”! Eine dritte Sila-
nolgruppe bildet eine schwichere Wasserstoffbriicke (8,4 =
6.5 ppm) zu einem Si-O-Si-Briickensauerstoffatome (Abbil-
dung Sla).

Shantz et al.”"! konnten zeigen, dass die Linie bei 10 ppm
fiir ZSM-12 durch einen Defekt mit drei Silanolgruppen in
Wasserstoffbriicken zu einer SiO -Gruppe hervorgerufen
wird (Abbildung S1b). In Zeolith SSZ-74 wurden durch Pul-
verrontgenbeugung geordnete Leerstellendefekte nachge-
wiesen, 'l die jedoch als ein Cluster von zwei SiOH- und zwei
SiO -Gruppen beschrieben wurden. Die beiden Ladungen
wurden durch zwei SDA-Kationen begriindet, die sich in
benachbarten Kanilen befinden. Allerdings enthilt dieses
Defektmodell zwei gleiche Ladungen in geringem Abstand
zueinander (Abbildung Slc), und man erwartet daher eine
destabilisierende Coulomb-Abstoung. In der Tat fanden
Bushuev und Sastre!” anhand von Kraftfeldsimulationen,
dass dieses Leerstellenmodell nicht stabil war. Sie haben in
ihren Rechnungen daher zusitzlich Wassermolekiile an die
Defekte adsorbiert, welche die Struktur stabilisieren konnten.
Es stellt sich nun die Frage, ob solche Wassermolekiile ex-
perimentell nachweisbar sind oder ein anderes Defektmodell
existiert.

Die Defekte konnten zu einem frithen Zeitpunkt in der
Hydrothermalsynthese nachgewiesen werden.”®! Daher wird
angenommen, dass sie beim Mechanismus der Strukturbil-
dung von Zeolithen auf molekularer Ebene eine Rolle spie-
len, wenn der Strukturdirigent (,,structure-directing agent®,
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SDA) mit der anorganischen Oberfliche wihrend der
Keimbildung und im Kristallwachstum eine Wechselwirkung
eingeht. Durch Entfernen des organischen SDA aus dem
kristallinen Produkt fillt die Notwendigkeit der Ladungs-
kompensation weg, und die Zahl von Defekten nimmt stark
ab. Allerdings ist dieser Abbau der Defekte nicht vollstiandig,
und es bleiben hydrophile Defektstellen zuriick. Einige Ma-
terialien enthalten Silanolgruppen, die stabil sind, wihrend
andere SiOH-Gruppen beim Kalzinieren kondensieren.!"
Interessanterweise zeigt der kalzinierte Zeolith SSZ-74 kei-
nerlei Abnahme von Q*-Defekten nach dem Kalzinieren,['!
was unter allen bisher untersuchten Systemen einzigartig ist.
Generell stabilisiert das Entfernen von Defekten eine
Struktur, sodass ein tieferes Verstindnis von Natur und Ei-
genschaften von Defekten zur Kontrolle der Robustheit von
Zeolithkatalysatoren von hoher Relevanz ist.*¥

Hier wurden vier Si-reiche Zeolithe mit organischen
Strukurdirigenten untersucht: ZSM-12 mit Benzyltrimethyl-
ammonium-Kationen, ZSM-5 mit einer konventionellen
Synthese in Gegenwart von Tetrapropylammonium-Kationen
anstatt den kiirzlich vorgestellten Untersuchungen an Nano-
kristallen durch Dib et al.,'! SSZ-24 mit Trimethyl(adaman-
tyl)Jammonium-Kationen und SSZ-74 mit 1,6-Bis(N-methyl-
pyrrolidinium)hexan. Robuste Doppel- und Tripelquanten-
NMR-Techniken wurden mit Varianten der ,,Back-to-back*-
(BaBa)-Pulssequenz verwendet.!'"!

Alle Materialien zeigen die typische 'H-NMR-Linie bei
10 ppm (Abbildung S2) fir SiOH:---OSi-Wasserstoffbriicken
(O-O-Abstand von 2.7 A). ZSM-5, SSZ-24 und SSZ-74
weisen eine zweite Linie bei 12 ppm auf, die bereits friiher
beobachtet und kleineren O--O-Abstinden von 2.62 A in
anderen kristallographischen Positionen zugeordnet worden
war. 5]

Die Doppelquanten- (DQ) und Tripelquantenkohirenzen
(TQ) dieser Materialien werden durch Anregung von zwei
oder drei Protonen hervorgerufen, die miteinander in dipo-
larem Kontakt stehen. Die Beobachtung von Multiquanten-
ibergingen ist eigentlich quantenmechanisch verboten, aber
sie konnen in einem 2D-Experiment sichtbar gemacht
werden, wobei die chemische Verschiebung des Einquanten-
iibergangs (SQ, fiir ,,single quantum*) in einer und die DQ-
oder TQ-chemische Verschiebung in der anderen Dimension
aufgetragen ist. Um ein DQ-Signal zu erhalten, muss min-
destens ein Paar von Protonen vorhanden sein, und fiir eine
TQ-Kohirenz sind drei Protonen in einem Cluster erforder-
lich. Die chemischen Verschiebungen der DQ- oder TQ-Di-
mension setzen sich aus den chemischen Verschiebungen der
Protonen zusammen, die zu diesen Kohidrenzen beitragen.
Schwache Signalintensitéten weisen auf groe Abstidnde oder
auf molekulare Bewegung hin.['”!

Abbildung 1 zeigt die Daten fiir ZSM-12 und ZSM-5. Die
wasserstoffbriickengebundenen  Protonen bei 10.3 ppm
zeigen ein DQ-Signal (bei 2 x 10.3 ppm =20.6 ppm; Abbil-
dung 1a) und ein TQ-Signal (bei 3 x10.3 ppm =30.9 ppm;
Abbildung 1b), was ein klarer Beweis fiir die Existenz von
drei solchen SiOH:--OSi-Wasserstoffbriicken in lokaler
Nachbarschaft ist. Die Beobachtung einer TQ-chemischen
Verschiebung bei 30 ppm kann nur durch drei Protonen mit
chemischen Verschiebungen bei 10 ppm erklidrt werden, da
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Abbildung 1. a) "H-DQ- und b) 'H-TQ-Analyse von ZSM-12; c) 'H-DQ-

und d) "H-TQ-Analyse von ZSM-5. SDA-Strukturen zeigen die Gruppen
(Pfeile), die mit den Defektprotonen wechselwirken.

alle anderen Protonen kleinere chemische Verschiebungen
aufweisen. Diese Ergebnisse an ZSM-12 sind in vollstdndiger
Ubereinstimmung mit einem fritheren Bericht.”®! Allerdings
war das SDA in der fritheren Arbeit deuteriert, was hier nicht
der Fall ist. Dies belegt, dass Deuterierung des SDA die
ClustergroBBe der Wasserstoffbriicken nicht beeinflusst. Die
Wechselwirkung zwischen dem SDA und den Defekten ist
durch ein DQ-Signal bei 13.5 ppm belegt, was durch die
Methyl-(und moglicherweise Methylen-)Protonen (3.2 ppm)
und die Silanolgruppen (10.3 ppm) erzeugt wird.

Wir finden ein eindeutiges TQ-Signal fiir ZSM-5 (Abbil-
dung 1d), das die Nachbarschaft von drei SiOH-Gruppen
nachweist (Abbildung S1b). Dieser Befund weicht von einer
fritheren Studie an ZSM-5-Nanokristallen ab, die eindeutig
nur ein Cluster von zwei Silanolgruppen finden konnte.!™
Unsere Beobachtung stimmt mit der Arbeit von Parker und
Millini iiberein,”'® die durch quantitative Analyse von
NMR-Intensitédten ein Verhéltnis von 3:1 beziiglich der Zahl
der Silanolgruppen und der Ladung im organischen SDA
nachweisen konnte. Aus diesen unterschiedlichen Befunden
an ZSM-5 wird gefolgert, dass beide Clustergrof3en moglich
sind (Abbildung Sla,b). Wir glauben, dass die Synthesebe-
dingungen einen Einfluss auf die Bildung der Clusterstruktur
von wasserstoffbriickengebundenen Silanolgruppen haben.
Die Wechselwirkung zwischen den Methylgruppen der Pro-
pylkette und den Defektsilanolgruppen kann durch die DQ-
Kohirenz bei 10.8 ppm beobachtet werden (Abbildung 1c¢),
was mit der Arbeit von Dib et al. {ibereinstimmt.!"”!

SSZ-24 enthilt lineare 12-Ring-Kanile. Uber die enthal-
pische Stabilisierung der Struktur durch das starr eingebaute
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SDA in Nachbarschaft zu den Defekten wurde kiirzlich be-
richtet."! Eine DQ-Kohirenz bei 13.6 ppm belegt die
Wechselwirkung zwischen den Defekten (10.4 ppm) und den
Methylgruppen (3.2 ppm) des SDA (Abbildung 2 a). Nur zwei
dieser Defektsilanolgruppen befinden sich in Nachbarschaft
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Abbildung 2. a) 'H-DQ- und b) 'H-TQ-Analyse von SSZ-24; c) 'H-DQ-
und d) 'H-TQ-Analyse von SSZ-74. SDA-Strukturen zeigen die Gruppen
(Pfeile), die mit den Defektprotonen wechselwirken.

zueinander, was durch die DQ-Kohirenzen bei 20.8 und
24.0 ppm nachgewiesen wird. Das TQ-Signal bei 23.1 ppm
wird durch die Wechselwirkung zwischen zwei Silanolgrup-
pen und dem C-H-Proton der Adamantylgruppe erzeugt
(Abbildung 2b).

Zum Abschluss zeigt SSZ-74 wieder ein Cluster von drei
Silanolgruppen bei 10.4 ppm (TQ-Signal bei 31.2 ppm, Ab-
bildung 2d). Die Defekte bei 12.5 ppm zeigen kein TQ-
Signal, was moglicherweise an ihrer geringen Anzahl liegt,
aber eine DQ-Kohirenz wird bei 24.9 ppm beobachtet (Ab-
bildung 2¢). Die Wechselwirkung zwischen dem SDA (3.2-
3.4 ppm) und den Defekten bei 10.4 ppm wird durch ein DQ-
Signal bei 13.8 ppm und eine TQ-Kohidrenz bei 24.0 ppm
dokumentiert. Das iiberraschendste Ergebnis ist die Beob-
achtung eines Clusters aus drei Silanolgruppen fiir SSZ-74
(Modell in Abbildung S1b). Dieser Befund deckt sich nicht
mit dem frither vorgeschlagenen Ladungsmodell, welches aus
einem Cluster mit zwei SiO - und zwei SiIOH-Gruppen be-
steht, um zwei SDA-Ladungen zu neutralisieren (Abbil-
dung S1c).!"! Das TQ-Signal bei 31.2 ppm (Abbildung 2d)
zeigt eindeutig, dass nur eine Ladung in der Defektfehlstelle
existieren kann, die aus einer SiO™- und drei SiOH-Gruppen
besteht. Allerdings fehlt dann eine negative Ladung, um die
beiden SDA-Ladungen zu kompensieren. Diese konnte durch
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ungeordnete Fehlstellendefekte bereitgestellt werden, oder
F~-Tonen, die in der Synthese eingesetzt wurden, tragen zur
Ladungskompensation bei.

Chemische Analysen (F: 0.589 %, N: 1.52%, Si: 38.2%)
zeigen einen substanziellen Gehalt an F~ in den Kristallen.
Die Elementarzelle enthilt 92 Si-Atome,' und demnach
tragen 2.1 F~-Ionen zur Kompensation von 7.3 positiven La-
dungen in den quartdren Ammoniumkationen bei. Aufierdem
existieren vier Fehlstellen mit jeweils einer negativen Ladung
(1SiO~ +3SiOH, anstatt 2SiO~ 4 2SiOH). Dies ergibt in der
Bilanz 6.1 negative Ladungen, die fast den geforderten La-
dungsausgleich gewihrleisten. Die noch fehlende negative
Ladung konnte durch fehlgeordnete Defekte erzeugt werden.

Das ""F-MAS-NMR-Spektrum von SSZ-74 zeigt eine
Reihe von Linien (Abbildung S3). Die beiden Linien bei
—67.6 und —77.1 ppm (einschlieBlich einer Schulter bei
—82.5 ppm) liegen in einem Bereich, der typischerweise fiir
F~-Ionen in fiinffach koordinierten Si-Zentren in Si-reichen
Zeolithen gefunden wird."™?" Diese Linien sind relativ breit
(800-900 Hz, FWHH), was darauf hindeutet, dass diese Flu-
oridionen nicht in wohldefinierten Positionen eingebaut sind.
Sie sind eher iiber mehrere dhnliche Plitze verteilt. Die
chemische Verschiebung von “F bei —67.6 ppm ist ver-
gleichbar mit der in Zeolithen (ZSM-5, ITQ-13), die Fluori-
dionen in 4'5%6*-Kiifigen (t-mel) enthalten, und dieser Kiifig
existiert auch in SSZ-74 (Abbildung 3a).'! In ZSM-5 tau-
schen die Fluoridionen in diesem Kéfig zwischen zwei Si-
Atomen aus.”!! Chemische Verschiebungen bei —77.1 ppm

a np———
415262-Kafig b ,,Pentasﬂ Kette

! (t-mel)

Abbildung 3. Strukturmotive, in denen Fluoridionen in SSZ-74 erwartet
werden: a) t-mel-Kifig und relative Position des SDA; b) Pentasil-Kette
(Sauerstoffatome sind weggelassen) und relative Position des SDA.

wurden auch in anderen Zeolithen gefunden, aber sie haben
keine Kifige gemeinsam mit SSZ-74. Eine mogliche Lokali-
sierung wire innerhalb der Kette von Pentasil-Einheiten zu
vermuten (Abbildung 3b), die in der Nidhe der Ladung im
SDA liegen. Die "“F-chemische Verschiebung korreliert mit
der KifiggroBe, in der F~ lokalisiert ist.””! Es gibt drei mog-
liche Positionen fiir Fluoridionen in Hohlrdumen von &hnli-
cher GroBe (Abbildung 3b) und diese sind etwas groBer als
der t-mel-Kifig (Abbildung 3a). Wir erwarten, dass von den
moglichen Hohlrdumen aus Ladungsgriinden nur einer sta-
tistisch besetzt ist, was zu Fehlordnung fiihrt. Auch wenn die
Fluoridionen in Abbildung 3 im Zentrum des Kafigs darge-
stellt sind, erwarten wir eine Bindung in SiO4,F -Zentren an
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der Kifigwand.”*! Ein moglicherweise stattfindender Aus-
tausch zwischen verschiedenen Plidtzen und die Existenz
mehrerer optionaler Hohlrdume wird die Lokalisierung der
Fluoridionen durch eine Rietveld-Verfeinerung schwierig
machen. Solche Probleme in der Lokalisierung von F~ in
mehreren Positionen mit dynamischem Austausch und/oder
Besetzungsfehlordnung wurden auch im Zeolith MTT (ZSM-
23) beschrieben, wovon Einkristallbeugungsdaten vorla-
gen.?!!

Die DQ- und TQ-Kohérenzen liefern Informationen zur
Wechselwirkung zwischen den organischen Strukturdirigen-
ten und den Defektsilanolgruppen. Die SDA-Protonen, fiir
die eine solche Wechselwirkung in ZSM-12 und SSZ-74 ge-
funden wurde, liegen in Nachbarschaft zum quartidren Stick-
stoffzentrum, wohingegen ZSM-5 eine Wechselwirkung zwi-
schen den Defekten und den Methylgruppen am Ende der
Propylkette zeigen, also der am weitesten vom Ladungszen-
trum entfernten Gruppe. Zeolith SSZ-24 weist zwei solche
Wechselwirkungen auf: die Methylgruppe am quartdren
Stickstoffzentrum und die C-H-Gruppe an der Adamantyl-
Einheit wechselwirken mit den Defektstellen. Die zuletzt
genannte Wechselwirkung weist auf eine Kopf-Schwanz-Sta-
pelung des SDA im eindimensionalen Kanal der AFI-Topo-
logie hin.

Das Ladungszentrum in TPA™ ist sterisch abgeschirmt
und daher wechselwirken die Methylgruppen mit dem nega-
tiven Ladungszentrum im Zeolithgeriist. Die Nachbarschaft
zwischen Defektsilanolgruppen und den Ladungszentren in
den organischen Kationen in den anderen Zeolithen ist in
voller Ubereinstimmung mit der Arbeit von Shantz und
Lobo,*! die diese Wechselwirkung mittels zweidimensionaler
*H-'H-NMR-Spektroskopie studierten. Wir schlieBen daraus,
dass die Geriistdefekte vorzugsweise mit dem Ladungszen-
trum im Strukturdirigenten wechselwirken, vorausgesetzt
dies ist sterisch moglich. Eine analoge Wechselwirkung zwi-
schen dem kationischen Strukturdirigenten und anderen La-
dungszentren wie BO,, und AlO,, wurde ebenfalls am
quartiren Stickstoffzentrum beobachtet.!'>2!

Abbildung 4 zeigt Strukturmodelle (ohne Defekte) des
linearen Kanals von ZSM-5,%"! die eine Anordnung von vier
Sechsringen verdeutlichen. Interessanterweise sind die Me-
thylgruppen des TPA*-Kations in direkter Nachbarschaft zu
diesen Sechsringen. Das ist deshalb bemerkenswert, da ZSM-
5 der Prototyp eines mit Fiinfringen angereicherten Zeolithen
ist. Der Umstand, dass die Sechsringe in dieser Struktur an
der Stelle konzentriert sind, wo die Defekte gefunden
werden, ist ein klarer Hinweis, dass Sechsringe von den De-
fekten bevorzugt werden. Es gidbe jedoch keinen Grund,
weshalb Leerstellen vorzugsweise in Sechsringen konzen-
triert sein sollten. Daraus begriindet sich die Existenz von
Briickendefekten, die aus sterischen Griinden in Vier- oder
Fiinfringen nicht moglich sind.®”! Sechsringe sind allgegen-
wirtig in den Kanalwénden von ZSM-12 und SSZ-24 (Ab-
bildung S4). Alle diese Zeolithe (ZSM-5, ZSM-12 und SSZ-
24) zeigen eine deutliche Abnahme der Intensitit der Q°-
Gruppen in Si-MAS-NMR-Spektren nach dem Kalzinieren
(Entfernen des SDA)." Dies wurde durch die Kondensation
von Briickendefekten erkldrt, wenn die Ladung der SiO -
Gruppen durch den Abbau des SDA protoniert werden. SSZ-
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Abbildung 4. Drahtmodell des linearen Kanals in ZSM-5 in unter-
schiedlichen Orientierungen; unten ist das TPA"-Kation gezeigt.

74 ist jedoch einzigartig, da dieser Zeolith keine solchen
kondensierten Sechsringe enthélt. Sechsringe und Vierringe
sind in dieser Struktur selten, was diesen Zeolith auBerge-
wohnlich macht. Wir folgern daraus, dass die in kondensierten
Sechsringen vorgeschlagenen Briickendefekte!®”! in ZSM-5,
ZSM-12 und SSZ-24 existieren, aber sie konnen sich in SSZ-
74 nicht bilden. Das ist offensichtlich die Ursache, weshalb
SSZ-74 stattdessen Leerstellendefekte enthilt.

Die Ergebnisse dieser Studie sind fiir das Verstiandnis des
Mechanismus der Strukturbildung von Zeolithen von Be-
deutung, vor allem in Bezug auf die lokale Wechselwirkung
zwischen SDA und Zeolithgeriist bei Keimbildung und Kris-
tallwachstum. Sechsringe werden in geeigneten Positionen in
der Nidhe des SDA bevorzugt, damit sich Briickendefekte
bilden konnen. Computersimulationen sollten in zukiinftigen
Untersuchungen zur Strukturbildung von Zeolithen ein ent-
sprechend geeignetes Ladungsmodell basierend auf den hier
vorgestellten Ergebnissen verwenden. Die Koexistenz von
Sechsringen in (defektfreien) Zeolith-Topologien und typi-
schen Defekten in der Nédhe des SDA fiir drei der hier un-
tersuchten Zeolithe ist ein deutlicher Hinweis, dass Brii-
ckendefekte vorliegen. Leerstellen sollten nicht auf Sechs-
ringe beschrinkt sein, und diese wurden auch in SSZ-74 nicht
in einem entsprechenden Sechsringmuster gefunden. Um
einen Katalysator mit hoher Defektkonzentration zu ver-
meiden, sind Briickendefekte gegeniiber Leerstellen bevor-
zugt, da erstere beim Kalzinieren zu einem grof3en Teil ent-
fernt werden konnen. Diese Ergebnisse bilden ein neues
Kriterium, um in der Syntheseplanung gezielt nach Zeolithen
unter den vielen Millionen theoretisch vorhergesagten
Strukturen®! zu filtern. Die Reaktivititen und Eigenschaften
von Zeolithdefekten sind von iiberragender Bedeutung fiir
die Eigenschaften dieser wichtigen Materialklasse in Katalyse
und Adsorption. Daher trdgt diese Arbeit auch zum Ver-
stindnis der Rolle von Defekten in Anwendungen von Zeo-
lithen bei.
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