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M ELTE Fizikai Kémiai Tanszék

A POlénYi-Szabély ElsG rész

Poldnyi-szabdly eredetileg egy AB + C — A + BC tipusu ké-

miai reakci6 aktivdldsi energidja (AH*) és reakciGhdje (AH)
kozott dllapitott meg linedris kapcsolatot, ha az A, B, illetve C ko-
ziil valamelyiket homoldgjaival helyettesitjiik, példdul egy RX ha-
logenidben R-et vagy X halogént véltoztatjuk, mig a veliik reagdlé
alkdlifém ugyanaz marad [1], azaz

dAH* = ¢ dAH )
ahol or ardnyossdgi tényezd. Ma ezt a kovetkez8képpen irjuk:
dAG* = r dAG )

ahol AG*a reakci6 Gibbs-féle aktivaldsi szabadenergia-véltozdsa,
AG pedig a reakci6 Gibbs-féle szabadenergia- (szabadentalpia-)
valtozdsa (a reakciot kisérg szabadentalpia-vdltozds).

John C. Polanyi (1929, Nobel-dij 1986) a késGbb Poldnyi-sza-
bélynak hivott osszefiiggést és az dtmenetidllapot-elmélet kidol-
gozdsdt nevezte édesapja legfontosabb alkotdsainak: ,, Taldn a két
legf6bb fogalmi djitds, mely Poldnyi laboratériumdban a man-
chesteri években sziiletett, egyrészrdl a kémiai reakciék rokon
csalddjaiban megfigyelt reakcichd és reakcidsebesség kozotti pér-

1. abra. A reakciohd és az aktivalasi hé kozotti 6sszefiiggés,
AQ = - o Ay, o<1 illusztralasa [3]
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huzamossdg levezetése (és magyardzata), mdsrészrdl pedig a ké-
miai reakcidk »dtmenetidllapot-elméletének« kidolgozdsa™ [2].

A Polényi-szabdlyt Horiuti és Poldnyi cikkének [3, 4] egyik 4b-
rdjdval tessziik szemléletessé, amelyen az energia a részecskék
tdvolsdgdnak fiiggvényében ldthaté (1. dbra).

Az aktivdldsi energidra (AQ) és a reakciéhére (Ay) a [3] kozle-
mény eredeti jel6léseit haszndljuk (1. dbra). Megjegyzendd, hogy
a parabola alak a harmonikusoszcilldtor-kozelitésbl szdrmazik.
A (2) egyenlet akkor adédik matematikailag, ha a parabola érin-
tett szakaszdt egyenessel helyettesitjiik, ami édltaldnos szokds,
ahogy az aldbbi konyv (2. dbra) is mutatja, ahol Horiuti és Pold-
nyi elméletének fontossdgét elemzik. [5]

2. abra. Horiuti és Polanyi elméletének bemutatasa
Damaszkin és Petrij konyvében [5]
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Ezzel az elmélettel fizikai jelentést lehetett adni Erdey-Griz és
Volmer éltal bevezetett o tényezének [4, 6], amit elemi reakcidk-
ndl szimmetriatényezdnek (ugyanis értéke fiigg a parabolagorbe
alakjtdl), dltaldnossagban dtlépési tényezdnek neveziink. Ha egy
toltott részecske elektromos ergtérbe keriil, annak energidja vél-
tozik, tehdt egy elektrokémiai celldban az elektréd potencidljéval
véltoztatni tudjuk az energidjét (a parabola felfelé vagy lefelé
mozdul el).

AGHF=AGH+ oz, FE  vagy AG,*=AGf - o, z,., FE  (3)

ahol AG* és AG,* a katddos, illetve az anddos folyamathoz tar-
tozé aktivaldsi szabadentalpia-valtozds, AG* az egyensulyi vagy
formadlis szabadentalpia-véltozds a két gérbe metszéspontjdndl,
E az elektrédpotencidl, F a Faraday-dllandd, z,, és z,.4 a reagdlé
részecske toltése, o és o, a katédos, illetve az anddos 4tlépési
tényezd. Katédos folyamatokndl E < 0, mig anédosndl E >0, és
o < 1. Altaldban o, = o, = 0,5, ami azzal van Osszefiiggésben,
hogy a parabola szimmetrikus, és ettdl eltérd, ha ez a feltétel
nem teljesil.

Tehdt példdul a H*+ e~ — H elektrddreakcid esetében a hidro-
génionra hat az er6tér, a toltés nélkiili hidrogénatomra nem (3.
dbra).
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3. abra. A H* + e- — H reakcio potencialgorbéjének valtozasa
az elektrédpotencial fliggvényében [3], € = z,,, FE

Horiuti és Poldnyi cikke (4. dbra) 1935-ben jelent meg, azon-
ban hosszu tit, sok szdmitds és kisérlet vezetett iddig. Ennek f6bb
1épéseit az aldbbiakban nagyon roviden bemutatjuk. Reakcidki-
netikédval, reakcidédinamikéval Poldnyi az 1920-as évekt6l [7] 1949-ig
[8] foglalkozott. Erdekes, hogy Poldnyi [7] cikke megtermékenyi-
t8leg hatott késébb a magreakcick elméletére is, amint Wigner
Jend (1902-1995, Nobel-dij 1963) publikéciéjabdl [9] megtudhat-
juk: ,,A kozbens§-mag-modell valamely magreakciét két szuk-
cessziv eseményre bontva értelmez. Az els§ esemény: az {itkozd
magok egyestilése egyetlen egységgé, az un. kozbensé magga.
[...] A mdsodik esemény a kozbensd mag bomldsa vagy azokra
a magokra, amelyekbdl képz§dott, vagy valamilyen mds mag-
pdrra. [...] Az imént leirt modellt javasoltak kémiai reakcidk szd-
mdra is.” [A Wigner idézte cikk: M. Poldnyi, Z. Physik, 2, 90
(1920)].

Poldnyi kiindulépontja az volt, hogy a kémiai reakcidkra vo-
natkozd addigi elméletek nem lehetnek érvényesek, mert a két
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Grundlinien ciner Theorie der Protonilbertragung

Elckirolytische Dissozlalion; Prolotrople; spontane lonlsatlon und
eleklrolylische Abscheldung von Wasserstolf an Elektroden;
Wassorstolflonenkalalyse

Von L Horlutl wnd M, Polanyl

Dle Anschauungen, dic wir n.der Folge darlegen, slellen die
Resultate unserer ‘Theorle In verelnlachter Form dar.  Da dle Ferlig-
slellung der genauen Ausarbellung, welche unler Berilcksichligung
aller erfassbaren Faktoren auch eine genaucre Begriindung unserer
Vorstellungen darlegen soll, in Hinblick auf den Umfang des Male-
tlals, lngere Zeit erfordert, mag es berechligt erschelnen, hier zunichst
dlo Ergebnisse In abgekilrzler Form: milzulelien.

1. Elnleltung

Unsere Methode schilesst sich an die allgemelne Theorle
lonogener Reakilonen von Ogg und, Polanyl! an, Diese Theo

rle st bisher angewendel worden auf dle Reaklionen, ,von
Alkalimetall mit organischen Halogs binduigen !, sowle
aufl die R von Al mit den Halogenen?

und den; Halogenwasserstoffen 8, ferner auf dic Reakllonen von Na,-
Molekilen mit Halog %A dem llegen vor An K

aul cine Gruppe von | ktionen In L nimlich aul dic
clektrolylische Dissozialian und Hydrolyse organlscher lalogenver-
bindungen und auf die Subsiltulion organischer Halogenverbinduwngen
durch Halogenlonen ¢ Wellere Unlersuchungen iber Subslifutlon orga-

10gg v Polanyl, Proc. Manchester. Lil. Phil. Soc., 78, 41 (1933:-34)
3 Unverolfentlichle. Resullate von Opg w Poalany:

8 M. Q.Evans u A G Evans, Trans, Farad, Soc, Im Druck,
10ggu Polanyi, Trans, Farad, Soc., 31, €04 (19:43)

z

4. abra. Horiuti és Polanyi cikkének [3] elsé oldala

irdnyban lejdtsz6dé reakcidk sebességei nem adjdk ki azt az
egyensulyt, amit a termodinamika torvényei megkovetelnének
[1, 2]. Az iitkozési elmélet alapjdn nem kaptak megfelel§ értéket
a reakcidk sebességi egyiitthatéjdra. Az Arrhenius-féle torvényt
haszndltdk azzal a magyardzattal, hogy az aktivéldsi hg, amely
mindig pozitiv energiamennyiség, a reakciégdtlds lekiizdésére
szolgdl, azaz az dtlagosndl nagyobb energidji molekuldk képesek
reakcidra. Altaldban csak termikus aktivaldst reakcidkkal fog-
lalkoztak. Fotokémiai vagy elektromos kisiilés hatdsdra végbe-
mend reakcidkat, amelyekre nem érvényes Arrhenius torvénye,
nem vizsgdltak. Az értelmezéshez sziikséges molekuldris modell
megalkotdsa vért Poldnyira és kortdrsaira, akik mdr tdmaszkod-
hattak a statisztikus mechanika és a kvantummechanika j ered-
ményeire. Jelentds 1épés volt az asszocidcids és disszocidcids re-
akcidkra kidolgozott Poldnyi-Wigner-féle elmélet [10]. Az egy-
szer(ibb reakciétipusra, példdul H + H, — H, + H vagy H + HBr
— H, + Br, Poldnyi London elméletét [2] alkalmazta, amely sze-
rint az atommagok a klasszikus mechanika torvényei szerint mo-
zognak olyan potencidl szerint, amelyet a kvantummechanika
rendel a magok egy adott konfigurdciéjéhoz (Born-Oppenheimer-
kozelités). Ily médon ezeknek a reakcidknak az energiafeliiletei
kiszdmithaték voltak. Az ilyen reakcidk aktivéldsi energidjdnak
megaddsdndl az elméleti szdmitdsokon kivill a mérési adatokra is
tdmaszkodtak.

Gyors reakciok vizsgdlatdra kifejlesztették a ,nagy ritkitdsd
atomi ldng” mddszert (5. dbra). Ebben a munkdban részt vettek ma-
gyarok, igy Schay Géza (1900-1991) és Bogddndy Istvédn (Stefan
von Bogddndy 1890-1933) is, akiknek Hans Beutlerrel (1896-1942)
egylitt a kisérleti technika fejlesztésében volt oroszldnrésziik [11-
13]. Schay Géza a magyar fizikai kémiai meghatdrozd, iskolate-
remt§ személyisége lett, kiilonosen reakcidkinetikai, termodina-
mikai és adszorpcids kutatdsai voltak jelentGsek.
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5. abra. Polanyi
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Az 5. abrdn a reakcid: Na + Cl,. Az egymdssal reakcigba 1ép§
gdzok a kb. 1 m hosszt, 3 cm dtmérdjd csd két végén lépnek be
nagyon kis nyomds mellett. A reakcié a cs8 kozepén megy vég-
be. Itt mérték a kemilumineszcencidt vagy a szildrd lerakdddst a
csd faldn. A reakciézéna hosszdbdl a diffuzid és a gdzkinetikai
hatdskeresztmetszet ismeretében meg lehet becsiilni, hogy hdny
sz6réddshoz vezetd iitkozés tortént a belépd atomok (molekuldk)
kozott a reakciét megelGzGen [14]. Poldnyi a korai eredményeket
konyvben foglalta dssze 1932-ben (6-8. dbra).

A potencidlisenergia-feliileteket Poldnyi és Eyring [15-16], il-
letve az éltaluk kidolgozott dtmenetidllapot-mddszer alapjin H.
Pelzer és Wigner [17] sikerrel alkalmazta az aktivéldsi energia és
a reakcidésebesség kiszémitdsdra. Erdekes, hogy Wigner nemcsak
Poldnyi mellett dolgozott a reakcidkinetika elméletén, hanem
még azutdn is évekig, sGt a Poldnyi vetélytdrsava valo Eyringgel
is publikdlt [18-22].

6. abra. Polanyi addigi eredményeit
osszefoglalé konyvének cimoldala [14]
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7. abra. Harom, egyvonalban elhelyezkedd hidrogén rezonancia-
energiaja a koztik lévé tavolsag fliggvényében a H,-molekula
optikai energiagorbéje alapjan szamolva, a Coulomb-kolcson-

hatast elhanyagolva [15]
%
&

2
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8. abra. A 7. abra nyeregpont koriili része kinagyitva [15]

A 8. dbra topogréfiai térképhez hasonlit, de a magassdgi vo-
nalak azonos potencidlis energidju feliileteket jelolnek. Az akti-
véldsi potencidlgédt nyergének megfelel§ konfigurdciéju rendszert
aktivaldsi komplexumnak nevezik. Az dtmeneti dllapotban 1évg
komplexumra meg lehet adni a termodinamikai fiiggvényeket,
ehhez a kinetikai mérések szolgdltatnak adatokat, és ebbdl a
komplexum mibenlétére lehet kovetkeztetni. A fiiggvényeket a
statisztikus mechanika médszereivel lehet kiszdmitani. A statisz-
tikus elmélet az aktivalt komplexum (X¥) reagdl anyagokbdl valé
képz§dését asszocidcids reakciénak tekinti, amelynek endoterm
héeffektusa az aktivéldsi energia.

AB+C— X*>A +BC

Amennyiben egyensulyra vezet§ reakciérdl van sz6, akkor az
egyensuly elérése utdn a két egymdst kovetd lépésnek ugyan-
olyan sebeséggel kell végbemennie mindkét irdnyba [23]. Az
egyensulyi dllandét a komponensek és az aktivélt komplexum
dllapotosszegeibdl a zéruspont-energidkat figyelembe véve lehet
kiszdmolni. Az aktivalt komplexumnak a reakciétermékekre vald
szétesését ugy veszik figyelembe, hogy a termékek dllapotossze-
gébdl levdlasztjédk a szétesésre vezet§ normadlrezgést [1]. Igazd-
bdl mér Anglidban sziilettek Poldnyi azon cikkei, amelyek reak-
cidkinetikai elmélete, az dtmenetidllapot-elmélet betetzését je-
lenti.
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Polanyi Mihaly

Fiatal évei és munkdssdgdnak kezdete
Magyarorszdgon

My S5 ey

9. abra. Polanyi Mihaly alairt arcképe [2]

Poldnyi Mihdly (Budapest, 1891. mdrcius 11. — Northampton,
Egyesiilt Kirdlysdg, 1976. februdr 22.) (9. dbra) Pollacsek Mihdly
(1848-1905) és Cecilia Wohl (1861-1939) stodik gyermekeként
sziiletett [2, 24-30]. Apja a ziirichi Eidgenossische Technische
Hochschule hallgatéja volt, itt szerzett mérnoki diplomét 1870-
ben. Epitésvezetéi dlldst kapott a svdjci dllamvasutakndl. Komoly
feladatokkal biztdk meg, igy 1876-ban § vezette a Seebach—Ziirich
vasutvonal épitését. Ezt kovetGen Bécsben vdllalt vastittervezési
munkdt. 1892-ben Budapestre koltoztek, itt az apa épitési vallal-
kozdként folytatta a munkdjdt. Magyarorszdgon tobb mint 1000
km vastitat épitett a véllalkozdsa. A gyerekek gondos nevelésben,
az elemi iskoldk helyett magdntanitdsban részesiiltek. Médr kordn

10. abra. Az 1882-ben, Feszty Adolf tervei szerint épiilt Fonciére-
palota korabeli képeslapon (FSZEK Budapest Gyljtemény)

KITEKINTES {§§

elsajétitottdk a magyaron kiviil a német és az angol nyelvet is. A
csaldd jémdédban élt, azonban a szdzadvégi gazdasdgi vélsdg miatt
1899-ben elvesztették vagyonuk és jovedelmiik nagy részét. Ki
kellett koltozniiik a Fonciere-palotdbdl (Andréssy ut 2.) (10. ab-
ra) lév6 nagypolgdri lakdsukbdl. A hdz még ma is az Andréssy
tt elejének ékessége, noha a 2. vildghdboruban elpusztult kupo-
14jét nem dllitottdk helyre. Poldnyi Mihdly sziiletésének 100. év-
forduldjdra a hdz faldra emléktdbla keriilt (11. 4bra).

" & WAZBAN'BLT 19611490 ROJOTT . [
__A POLANYI-CSALAD

TOTTE CYERMEKKORAT
A VILAGHIRUVE VALT KET TESTVER

POLANYI KAROLY usss-1984)
GAzDASAGTORTENESZ

POLANYI MmA;.'mM —1978)
; mﬁszmrwp& .WLOZOFUS -

11. abra. A Polanyi csalad emléktablaja az Andrassy ut 2. hazon

Poldnyi édesapja Németorszdgban viéllalt munkdt. VélhetGen a
megfeszitett munka és a megrdzkdédtatdsok hatdsa miatt 1905-
ben elhunyt. Poldnyi gimndziumi tanul6tdrsai korrepetdldsdval ke-
reste meg a csaldd megélhetéséhez sziikséges pénz egy részét. A
Magyar Kirdlyi Tandrképz8 Intézet Gyakorlé F§gimndziumdba
jart. Ma ez az iskola az E6tvos Lordnd Tudomdnyegyetem Gya-
korléiskoldja és Trefort Agoston nevét viseli. Ebbdl a gimndzium-
bdl sok kivdlésdg keriilt ki, igy Kdrmdn Tddor (1881-1963), Szi-
ldrd Led (1898-1964), Hevesy Gyorgy (1885-1966), Erdey-Gruz
Tibor (1902-1976), Teller Ede (1908-2003), Kiirti Miklds (1908—
1998), valamint Schay Géza, csak azokat emlitve, akik a jelen irds-
ban is szerepelnek.

Az érettségi utdn, 1908. szeptember 23-4n Poldnyi Mihdly or-
vostanhallgatd lett a Budapesti Magyar Tudomdnyegyetemen. Ez
édesanyja kivdnsdga volt, aki szerette volna azt, hogy fidnak biz-
tos megélhetése legyen. Poldnyi els§ orvosi szigorlatdt 1910 juniu-
sdban tette le kiting eredménnyel. Orvosi kémidbdl Buchbock
Gusztdvndl (1869-1936) kitiinSt kapott. Egyre inkdbb a kémia
irdnt érdeklédott, egyes orvosi tdrgyakbdl kevésbé volt szorgal-
mas. Tangl Ferenc (1866-1918) orvosprofesszor hatdsdra, aki ak-
kor az Allatorvosi Akadémidn dolgozott, Poldnyi mdr elsGéves-
ként elkezdte a kutatémunkdt. Els§, biokémiai tdrgyu dolgozata
1910-ben jelent meg. Ekkor kezdett el termodinamikéval is fog-
lalkozni.
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1912-ben Karlsruhéba ment tanulmdnytitra Georg Bredig (1868—
1944) kémiai intézetébe, aki katalizissel, reakcidkinetikdval és
elektrokémidval foglalkozott. Hazatérte utdn irt dolgozatai a ter-
modinamika és a kvantumhipotézis osszefiiggésérdl, valamint a
termodinamika harmadik f&tételének kiterjesztésérél még Ein-
stein tetszését is elnyerték. Einsteinnel késGbb tobb levelet is vél-
tott, a Chicagéi Egyetem konyvtdrdban taldlhaté Poldnyi-archi-
vum Gsszesen hdrmat 8riz — 1920-bél, 1922-bél és 1932-bél. Kevés
olyan 20. szdzadi tudds van, akivel Poldnyi nem levelezett. Ebben
az archivumban szdmos levél taldlhaté Max Borntdl, Niels Bohr-
tél, William H. és William L. Braggtdl, Bredigtdl, Otto Hahntdl,
Fritz Habert8l, Werner Heisenbergt6l, Hevesy Gyorgyt6l, Kiirti
Mikléstdl, Max von Lauétdl, Walter H. Nernsttsl, Edwin Schro-
dingertdl, Szildrd Le6tdl, Kérmédn Tddortdl és Wigner Jendtél.
Thomas Kuhn amerikai tudoményfilozéfussal folytatott levélvdl-
tdsdbol pedig az deriil ki, hogy a késébbiekben nagy karriert be-
futé ,,paradigma” fogalmdt Kuhn Poldnyitdl vette &t.

Poldnyit 1914. dprilis 7-én fogadtdk orvosdoktorrd. 1914. julius
28-dn kitort az 1. vildghdboru, hdstinkbdl pedig katonaorvos lett.
A szerbiai hadszintéren nap mint nap rengeteg stilyos sebesiiltet
latott el, és a jarvdnyokkal is meg kellett kiizdenie. Az ifju se-
gédorvost hamarosan fGorvossd nevezték ki, de nemsokdra § is
megbetegedett. Elgszor diftéridt kapott, majd vesebeteg lett. Még
elldtott ugyan kérhdzi szolgdlatot, de idgvel nyugdijaztdk. A ka-
tonai szolgdlat alatt is folytatta kutatdsait, és levelezett a vezetd
német tudésokkal. A Kir. Magyar Természettudomanyi Tdrsulat
chemiai-dsvdnytani szakosztdlydnak 155. iilésén, 1917. janudr 30-4n
tartott el6addsdrdl ez 4ll az emlékeztetSben: ,,Poldnyi Mihdly az
adszorbczi6 czimen e jelenség természetét kutatd vizsgalatait ter-
jesztette el§. Az elGadds a M. Ch. Folydiratban megjelenik’. (Meg
is jelent — hosszusdga miatt — tobb részletben.) Az adszorpcié
tdrgykorében irt disszertdcidjat be tudta nyujtani a Budapesti Tu-
domadnyegyetemen, és 1918-ben megszerezte bolcsészdoktori ci-
met. A tobbrétegl adszorpciés modell, amit Poldnyi feldllitott, a
hazai és a német kollegdk kritikdjdt is kivdltotta. Csak két évti-
zed utédn deriilt ki, hogy Poldnyinak volt igaza. Ehhez az kellett,
hogy Fritz London (1900-1954) megalkossa a diszperziés erék el-
méletét, amivel magyardzni lehetett a feliilet és az adszorbedlddé
molekuldk kozotti, illetve a molekuldk egymds kozti kolcsonha-
tdsdt [31]. Az adszorpcid és a kemiszorpcié problémdjdval gya-
korlatilag egész vegyészi pélyafutdsa alatt foglalkozott.

Poldnyi Mihdly ugyan egyik alapité tagja volt a Galilei Kérnek,
aminek els§ elndke (1908-1910) bétyja, Kdroly volt, de bétyjdval
ellentétben nem vonzdédott a politikdhoz, és szkeptikus volt a szo-
cialista ideoldgidkkal kapcsolatban. Poldnyi Kdroly (1886-1964)
elhagyta Magyarorszdgot 1919-ben, a Tandcskoztarsasdg kikial-
tdsa utdn, mert ellenezte a proletdrdiktatdrdt. O is vildghird tu-
dés lett, gazdasdgtorténetet és szocioldgidt tanitott az Oxfordi
Egyetemen, majd Kanaddban, illetve a New York-i Columbia
Egyetemen.

A politikai helyzet miatt és tudomdnyos térekvéseinek meg-
valésitdsa végett Poldnyi Mihdly igy dontétt, hogy visszatér Né-

metorszdgba. Németorszdgi és angliai életével és munkdssdgédval
folytatjuk a 2. részben.
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Poldnyinak mint generdcidja minden tagjanak életét megvdltoztatta az 1. vilighdbord. Hosszu tanulmdnyban fejtette ki azokat a gon-
dolatait, amelyek tartds békéhez vezethetnének. Tobbek kozott ezt javasolta: ,,Civilizdcionk fennmaraddsét csak az egyesiilt Eurépa
eszméje biztosithatja; ne vdrjunk, mig a népek elkeseredése forradalmak szenvedésein 4t valdsitsa meg azt. [...] Csak gyors, hatd-
rozott és messzemend rendezése a nemzetkozi jognak a népek dnrendelkezési joga alapjan mentheti meg Eurépat oly megrdzkdéd-
tatdstdl, mely borzasztébb lenne, mint minden, amit eddig dtéltiink. Csak egy megoldds van: a legfébb hatalmat a nemzetek folé
helyezni, 4llandé eurépai hadsereget dllitani fel, mely az Egyesiilt Allamokkal egyetemben biztositsa civilizdciénk uralmét a foldsn.”

Poldnyi M.: A békeszerz6khoz. Nézetek az eurdpai hdborii és béke feltételeirdl. Huszadik Szdzad (1917) szeptember—oktdber
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