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ABSZTRAKT

Polanyi alapveté felismerését az adszorpcids potencialrél maga Einstein is elvetette, mert
az megindokolhatatlannak tiint az akkor érvényes Bohr-elmélet alapjan. Késébb azonban
London kvantummechanikai eredményei megalapoztédk Poldnyi feltevését. Bar Polanyi nem
folytatta adszorpcids kutatdsait, médszere napjainkban is széles korben alkalmazott, és sokan
dolgoznak a tovabbfejlesztésén.
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Gazok és g6zok elnyelése szilard feliileteken a 20. szdzad elején ipari szempontbdl
érdekes kérdésként jelentkezett; gondoljunk a legkézenfekvibbre, gazalarcok hatdsos
szlir6betétének kialakitasara. Tabldzatok és grafikonok mutattak, hogy kiilonb6z6
gazokbdl mennyit kot meg feltiletén a faszén, a habké, az iivegpor vagy az acél egy-egy
gyakorlatilag érdekes hémérséklet-tartomanyban. A kérdéses feliilet (adszorbens) és a
vizsgélt gdz kolcsonhatdsdnak jellemzésére a gdztalanitott adszorbens hémérsékletét
valtozatlanul tartva meghatarozott térfogatti adszorbedlandé gazt kell a rendszerbe
juttatni. A nyomascsokkenést az egyensulyi allapot bedlltakor kell leolvasni. Ha
allandé homérsékleten az elnyelt térfogatot a nyomas fiiggvényében abrazoljuk,
adszorpcios izotermat kapunk. A kozvetlen felhaszndalas szempontjabdl igen
hasznosak voltak a legtekintélyesebb fizikai és kémiai folydiratokban megjelent
adszorpciés izotermdk, pl. nitrogén kékuszdié-szénen' vagy kiilénbozo gazok sima
eziist feliileten.

Az adszorpcié elméletében taldlhaté néhany kiilonosen gyakran hivatkozott,
nevezetes kozlemény: Polanyi Mihdlyé 1914-bdl, Irving Langmuiré 1918-bodl, valamint
a,BET” tri6é, vagyis Stephen Brunaueré, Paul Emmetté és Edward Telleré 1938-bdl.

A kisérleti gorbék értelmezésére elészor egyszerli algebrai kifejezésekkel
prébalkoztak. Freundlich 1909-ben kiilonb6z6é paraméterekkel jellemzett

! Akdkuszdiohéjbdl gyartott aktiv szén nagyon kemény, ezért kivaldan ellendll a kopdsnak, igy

jol birja a tobbszori visszamosdst. Az adszorpcids vizsgalatok egyik kedvelt anyaga volt.



paraboldkkal kisérletezett szép sikerrel. Egészen mas hattere volt a hiperbolds
kozelitésnek; ebben az esetben ui. Langmuirnak a szildrd anyagok feltiletén fellép
er6kre vonatkozdan voltak feltevései. Szerinte:

»...a molekuldk a feliileten meghatdrozott iranyba dllnak be, mert rdjuk olyan feliileti
erdk hatnak, amelyek az adszorbedlt molekula bizonyos atomja, vagy atomcsoportja
és a feliilet kozdtt lépnek fel.” (Langmuir 1918)

Ezzel 6sszefiiggésben Langmuir 1918-ban monomolekularisnal kisebb boritottsdgot
tételezett fel, és az id6egység alatt a feliiletre érkezé és onnan tdvozo6 atomok
szamanak egyezésébdl kapott egy formulat az adszorpcids izotermdra, amely
hiperbolikus fiiggést adott a nyomads és az adszorbedlt térfogat kozott.

A Langmuir izoterma egyszertiisége és széleskort alkalmazhatdsdga miatt
sikertorténet volt évtizedeken keresztiil, mert:

»...Stk adszorbens, s6t tobb pordzus adszorbens esetén is nem tul nagy nyomdson a
Langmuir egyenlet a mérési eredményeket igen jol megkozeliti. Igaz, hogy az egyenletben
szerepld dllandok tovabbra is empirikus természetiiek, sot ezek értékeit a Langmuir
dltal javasolt mechanizmus alapjdan levezetni nem lehet, mégis mds meggondoldsok
alapjan az dltaldnos vélemény az, hogy a Langmuir-féle mechanizmus igen valoszini. A
Langmuir dltal bevezetett legfontosabb fogalomra - az egy molekula vastag adszorpcios
rétegre — vonatkozo mérések, amelyeket a kis és kizepes koncentrdcio-tartomdnyban
végeztek, ezt az dltaldnosan elfogadott nézetet erdsitik meg.” (Gregg 1934:66)

Polanyi abbdl indult ki, hogy a feliilet vonzderét fejt ki az adszorbedlandé atomokra,
amely vonzéeré nem fiigg a hdmérséklettdl. A kozelebbrol nem jellemzett eré hatasat
a potencialis energia feliiletkozeli valtozdsaval lehet jellemezni: az adszorpci6
leirhaté azzal, hogy megadjuk a potencidlis energidt mint az adszorbealt gaztérfogat
fiiggvényét. Egy kisérletileg felvett adszorpcids izotermdbdl megszerkesztheto
ez a fliggvény, amelynek ismeretében a vizsgdlt feliilet-gaz rendszer adszorpcids
izotermdi mas hdmérsékleteken is kiszdmithatdak lesznek.

Kissé részletesebben Wigner Jend Poldnyi életrajzaban olvashatunk az
eljarasrol:

LPoldnyi a legtermészetesebb feltevést hivta segitségiil: azt, hogy a szildrdtestek feliilete
és a gdzok molekuldi vagy atomjai kozott vonzderd miikodik. A vonzderd természetét
és nagysdgdt azonban ebben az idében nem lehetett az alapelvekbdl levezetni. Le
lehetett irni azonban gy, hogy kapcsolatot posztuldlunk az adszorpcids potencial
& nagysdga és azon ¢ térfogat kézétt, amelyben a potencidl jelen van, vagyis a két
mennyiséget dsszekapcsold € = f{Qp) fiiggvényként. Fogalmilag persze természetesebb
lenne ¢-t, vagyis azt a térfogatot, amelyben az abszorpcids potencidl &, az utobbi
fiiggvényének tekinteni, de a szamitds eredménye konnyebben kifejezhetd, ha az €



potencidlt ugy tekintjiik, mint ami azon térfogat nagysdgdnak a fiiggvénye, amelyben
Sfenndll. Poldnyi feltételezte toviabbd, hogy a potencidl fiiggetlen az adszorpcios fal
homérsékletétdl, és hogy az adszorbedlt anyagnak a kérnyezetre gyakorolt nyomdsa
azonos azzal a hatdssal, amelyet az anyag, a szoban forgo siiriiség és homérséklet
mellett szabadon, vagyis nem megkétott dllapotban kifejtene. A kiilsé adszorbedlt
rétegekre hato erd természetesen kozelebb hozza a rétegeket a nyomds alatt lévd
adszorbens feliiletéhez. Ha a gdz nyomdsdt mint a stiriiség és a homérséklet fliggvényét
ismerjiik, az f(@) fiiggvény meghatdrozza a teljes megkitott mennyiséget. Poldnyi,
bdr kissé mesterkélten, de levezette az f(@) és ezen mennyiség kizotti kapcesolatot,
amely természetesen fiigg az abszorbenst koriilvevd gdz siiriiségétil és a rendszer
hémérsékletétdl. Kimutatta, hogy miként az f(Q) fiiggvény meghatdrozza a megkdtott
mennyiség nyomdsfiiggését, ugy annak a nyomdsfiiggése lehetdvé teszi, hogy megkapjuk
f@)-t. Ez azutdn meghatdrozhaté a megkotitt mennyiség egy bizonyos hémérsékleten
megfigyelt nyomdsfiiggésébdl. Ezt kivetlen, f(¢) ismeretében, a megkdtitt mennyiség
nyomdsfiiggése minden mds hdmérsékletre kiszdmithato és dsszehasonlithato a kisérleti
adatokkal.” (Wigner 1977)

Polanyi alkalmazta is modszerét a rendelkezésére all6 kisérletiizotermdkra, ésigen
j6 egyezést tapasztalt (Polanyi 1914).

Azt gondolnank, hogy egy kell6képpen altalanos és megfeleléen eredményes modell
sikeres lesz. A valdsdgban a szakmai kézvélemény elutasité volt. Mig elismeréssel
fogadta azokat a prébédlkozasokat, amelyek soran a kisérleti gorbéknek valamilyen
egyszerl fliggvényt feleltettek meg, a tobbréteges adszorpcid feltételezését elvetették.
Nem fogadtak el a kozelebbrdl nem jellemzett erd felvételének jogossagat, mondvan,
hogy az er6 vagy kémiai, vagy elektromos természetii. Az els6 esetben telit6dés, a
masodikban az elektrosztatikus darnyékolads akadalyozza meg tovabbi atomok vagy
molekuldk adszorpcidjat. Wigner visszaemlékezése szerint:

...62 a hit annyira erdsen élt, hogy még Poldnyira is hatdssal volt. E sorok irdja még
emlékszik arra, hogy amikor olyan kisérleti adatokra hivta fel a figyelmet, amelyek
az adszorpcio tobbrétegiiségét tamasztottdak ald, Poldnyi egészen meg volt lepve.”
(Wigner 1977)

Az elutasitds nem magatdl értet6dé, hiszen egy adszorpcids mechanizmust egyszer(i
eszkozokkel leiréd modell allt szemben a puszta formalizmussal, azaz tetszetOs
matematikai formuldkkal, amelyek jol illeszthet6k voltak a kisérleti gorbékhez.
Langmuir elméleti megfontolasaira még békeidben is négy évet kellett volna varni,
am a haborus viszonyok a tudomanyos eredmények szabad dramldsat (kiilonésen
az ellenség oldalardl szdrmazé érveket) erésen gétoltak. Igy torténhetett, hogy
az Egyesiilt Allamokban id8kézben széleskérii elismertséget szerzett Langmuir
modell ismeretlen maradt Poldnyi el6tt. Kés6bb azutan, mint minden elfogulatlan
szemléld, Polanyi szamara is szembeszokd volt Langmuir formuldjanak elénye és



hatranya; a benne szerepl6 két paraméter szemléletes jelentése a nyilvanvaldsag
érzetét keltette, mikozben a gyakorlatban a kisérleti gorbékhez torténd illesztést
szolgaltak, szamértékiik pedig izotermarol izotermédra valtozott.

1920-ban Polédnyi felfogdsa széleskorli igazoldst nyert Berényi L. mérési
eredményeiben. Ugyanakkor Berényi kisérlete az adszorpcié sordn haté erd
azonositasara sikertelen maradt. Az érvényben 1év6 Bohr-féle atommodell minden
kozvetlen elektromos természetti kolcsonhatast kizart, hiszen az atomot kitolto
mozgékony elektronok minden vonzast és taszitast pillanatszertien ledrnyékoltak.
Egyetlen lehet6ségként az indukalt dipdl-dipdl kdlecsonhatds® kindlkozott, 4m
a kezdeti dipélnyomaték fellépése a Bohr modellben nem volt indokolhaté. Igy
tortént, hogy amikor Poldnyi 1921-ben Berlinben el6adta elméletét, Haber és
Einstein ellenvéleményiiket arra hivatkozva fogalmaztdk meg, hogy az akkor
altalanosan elfogadott Bohr-féle atomelmélet alapjan nem értelmezhetdk a Polanyi
altal feltételezett hosszu hatétavolsagu erdk, igy az elmélet nyilvanvaléan hibds.
Evekkel késébb Poldnyi azt frta, hogy ez a szemindrium tudomdnyos palyajanak
majdnem a végét jelentette.

A tudoméanyos megismerés egy alig kikertilhet6 csapdéjat demonstralja Polanyi
palyakezdése a fizikai kémidban: A kiemelked&en tekintélyes tuddsok véleményének
sokszor dontd befolyasat az egyes kutatdk palyédjara. Széles korben ismert, hogy
amikor Polanyi egyik els6 termodinamikai dolgozatardl Einstein elismeréen
nyilatkozott, a szerz6 joggal érezhette, hogy pillanatszertien tudéssa avattak (,Bang,
I'was created a scientist”; Wakeman 1975). Néhany évvel kés6bb ugyanaz az Einstein
Polanyi egy mésik eredményét az aktudlis tudomdny alldspontjanak megfelel6en
hibasnak nevezte. Szerencsére Polanyi esetében a befogadas jogos volt, az elutasitds
pedig csupan mulé sokkot okozott, igy a tudomanyos tekintély mtikodését érzelmi
megrazkoédtatds nélkil szemléltetik Polanyi tanul6évei.

Erdekes ezzel kapcsolatban Polanyi 1963-ban megjelent frasa az elmélet torténeti
vonatkozdsairol.

.Ebben azt a véleményét fejtette ki, hogy az uralkodd felfogdshoz valé tiilzott ragaszkodds
bizonyos koriilmények kozitt megakaddlyozhatja a helytdllo uj nézetek elfogaddsdt.
Poldanyi nem neheztelt azokra, akik kritizdaltdk nézeteit, bar megjegyezte, csak egy
hajszdlon milott, hogy szakmailag tuléltem ezeket a tamaddsokat’ (Poldnyi 1963). Rdjott,
hogy mindazok a tdmaddsok, amelyeket elméletére zuditottak, az uralkodo felfogds
megkérddjelezhetetlenségébe vetett hit kovetkezményei, s ez a hit elengedhetetleniil
sziikséges a tudomdny folyamatos fejlédésének fenntartdsa érdekében.” (Wigner 1977)

*  Indukalt dipél-indukalt dipdl kolcsonhatds; diszperzids eréknek is hivjak. Apolaris atomok

vagy molekulak k6zotti vonzderd. Ezt a molekuldk pillanatnyi polarizaciéja okozza. A
polarizaciét az elektronfelhé mag koriili rezgései alakitjak ki. Csak kvantummechanikai
alapon magyarazhato.



Hozza kell tenni, hogy ennek a véleménynek a kialakitdsahoz a hajszdlon mailt

tulélést kovetben negyven éve volt Poldnyinak. Valészintlileg az elutasitds idején a

tekintélyes kutatdk szavdnak meghatarozé silya jobban zavarta, és az uralkodo

felfogds megkérddjelezhetetlenségébe vetett hit kialakuldsdhoz még id6 kellett.
Beck Mihdly 6sszevetése szerint:

~Ezzel szemben Langmuir 1932-ben Nobel-dijat kapott. Bdar Poldnyi késébbi
anyagszerkezeti és reakciokinetikai munkdssdga széleskorii elismerést kapott, taldn
ez az aszimmetria a teljesitmény és értékelése kozott is hozzdjdarult ahhoz, hogy
alkotdereje teljében abbahagyta kémiai kutatdsait.” (Beck 2001:17)

(Polanyi valdszintileg fontosabbnak tartotta a szimmetriat, de legalabbis
bizonyos parhuzamokat, amelyek a zsenialitds sokoldaltisagaban kozte és a nala
tiz évvel id6sebb Langmuir k6zott jol érzékelhet6ek voltak. Langmuir 41 évet
toltott a General Electric kutatdlaboratériuméban, és felfedezései az izzéldmpa,
a vakuumtechnika koril stirtisodtek: tokéletesitette a difftizids szivattytt,
megcsinalta a gaztoltést izzolampat, nemcsak nevet adott a plazmanak, de a
hidrogénes plazmahegesztést is kidolgozta. A meteorolégidban sem véletleniil
beszélink Langmuir cirkuldciérdl, valamint sikeresen kiilonboztette meg a
patologikus tudomanyt (repiilé csészealjak) az dltudoménytdl (poliviz)®. Polanyi,
amikor részt vett az Egyestlt 1zz6 kripton-el64llitasi programjaban, egész kozel
keriilt a példakép és rivalis GE kutatélaboratérium tudomanyos iranyitéjanak
gondjaihoz és eredményihez.)

A mindennapi adszorpciés gyakorlatban a kutatékat az elméleti szakérték
szigoru elutasitdsa nem gétolta abban, hogy alkalmazzak Polanyi mddszerét,
hiszen ez tette lehet6vé az adszorbealt anyag legmegbizhatébb kiszdmitdsat
kiilonb6z6 hémérsékleteken. Poldnyinak azonban sziiksége volt a réntgensugaras
szerkezetvizsgdlat terén elért szakmai sikerekre ahhoz, hogy szakmai reputaciojat
megdrizze.

Polanyi a huszas évek végén tért vissza az adszorpcié kérdésére, most mar
sajat laboratériumaban végzett kisérleti munkdira tamaszkodva, elméletét is
jelentésen kibdvitve. A kib6vitett elmélet az egyréteges adszorpciot megeldz6 feliileti
atomszigetek kialakuldsatol a tetszélegesen sok adszorbealt réteget megengedd
allapotigirtale az adszorpcidjelenségét, valamelyest kozeledve Langmuir felfogdsahoz.
A potencidllal torténd jellemzésrél azonban nem mondott le. Annél kevésbé, mert
ekkor valtak ismertté Fritz London szamitasai, amelyek a kvantummechanikdban
talaltdk meg az indukalt dipdl-dipdl kolcsénhatds magyarazatat, szamitdssal

® A poliviz 1962-ben felismerni vélt kiilonleges viz médosulat, amirdl a kés6bbi vizsgalatok
kimutattak, hogy nem létezik.



hatdarozva meg a diszperzids eréket jellemz6 potencidlnak a tavolsdg harmadik
hatvanyaval forditva ardnyos tavolsdgfiiggését.

Mindezek ellenére a szakirodalom nem sok figyelmet forditott Polanyi eredményeire
az adszorpcid teriiletén. Munkai jelent6ségének megitéléséhez kellett az a htisz év
tavlat, amely Brunauer rendelkezésére allt, amikor dsszefoglalta az adszorpcié
addigi torténetét. Polanyi elméletét gy jellemezte, mint amelyik:

...kiemelkedd sikerességgel ad szdmot a fizikai adszorpcio hémérsékletfiiggésérdl.
...az egyetlen elmélet, amely kvantitativ mdodon képes kezelni az adszorpciot erdsen
heterogén feliileteken.” (Brunauer 1945)

A kivél6 képességekkel megaldott Brunauer Istvan (de a fenti sorok lefrdsakor mar
Stephen Brunauer) szavaira azért érdemes odafigyelni, mert 1938-ban Teller és
az amerikai Emmett tarsasagaban megalkotta a tobbréteg(i adszorpcié leirasara
is alkalmas BET egyenletet, amely a késébbiekben az adszorpcié irodalmaban a
legeredményesebb, azaz leggyakrabban hasznalt 6sszefiiggésnek bizonyult.

Hasonldéan eredményesnek mondhat6 Polanyi elméletének jellemzése, mert
a negyvenes évektdl napjainkig a Poldnyi-Dubinyin potencidl elméleten alapuld
adszorpcids Osszefiiggések uraljdk az erésen heterogén feliiletek gdzmegkotési
tulajdonsagait. Dubinyin 1947 és 1971 kozott szertedgazo iskolat teremtett, és
mesterségesen kialakitott nagy elnyel6 képességii szén, zeolit és keramiafeliiletek
adszorpcids izotermait értelmezte Polanyi potencidlelméletének empirikus alapt
tovabbfejlesztésével (Dubinin et al. 1947). De ez mdr egy kiterjedt kutatéi hdlézat,
amelynek kozleményei kvantummechanikai, statisztikus fizikai megalapozdsokat,
szamitogépes szimuldciokat is felvonultatnak. Taldlomra valasszunk ki egy idézetet
az Electronic Journal of Biotechnology 2008. &prilisi szamabdl:

»Gdzok adszorpcidjara Dubinin és Radushkevitch posztuldltak a mikropdrusok térfogatdt
kitolté elméletiiket Ez az egyenlet az adszorpcio Polanyi-féle potencidl elméletén alapul.
Az egyenletek részletes magyardzata és a hivatkozdsok ezekre az elméletekre (Poldnyi és
Dubinin-Radushkevich) megtaldlhatdk az alapvetd kézikonyvekben és az adszorpciordl
és porozitdsrol irt egyes kozleményekben.” (Cavas 2008)

Az eldgazds a szokdsos modon torténik: a Poldnyi-Dubinin egyenletekbdl a
kozlemények hosszu sordban Polanyi-Manes, Polanyi-Dubinin-Manes, Dubinin-
Astakhov, Dubinin-Serpinski egyenletek lesznek, mint pl. egy 1994-es, az6ta sokat
idézett kozleményben: ,Water adsorption in carbons described by the dubinin-
astakhov and dubinin-serpinski equations” (Stoeckli et al. 1994).

Egy ideje egyre tobb cikk és disszertacié sziiletik a Dubinin-Radushkevich
egyenletek médositott valtozatairdl, majd hamarosan a tudomanytorténészek fogjak
kimutatni, hogy mindezek mogott Poldnyinak a maga idejében nem kimondottan
dédelgetett potencidlelmélete all.



Polanyi ezekhez a vizsgalatokhoz a modellt szolgdltatta, de személyes kapcsolatot
nem tartott a kutatokkal, hiszen mar az 6tvenes években eltdvolodott az aktiv
kémiai, fizikai kutatasoktdl.

Ugyancsak Polanyi természettudomdnyos kutatasait érintik a molekulasugaras
kisérletek. Manapsag a molekulasugaras technika az, amely az atomok és a feliilet
kolcsonhatasat kozvetleniil vizsgalja. A kutatdsok célja a feliileti potencial kimérése,
illetve kiszamitdsa kvantummechanikai eszk6zokkel. Senki nem vitatja, hogy
az adszorpcids jelenségek megértésének ez a kulcsa, azaz Polanyi tobb mint 80
éves elképzelése az illetd tudoményag alapjanak bizonyult. Es hozzaftizhetjiik
a molekulasugaras technikak torténetének epizéddjaként, hogy az 1986-o0s
kémiai Nobel-dfjat az elemi kémiai folyamatok dinamikéjaért, a keresztezett
molekulasugaras technika kifejlesztéséért harom kutaténak adtak, koziilitk John
C.Polanyinak az infravorés kemilumineszcencia révén a potencialis energia-feliilet
meghatdrozasaért. Némi hatdsvaddszattal adhattuk volna ennek a rovid {rasnak azt
ahosszu cimet, hogy ,Apak és fitik, avagy az adszorpciés potencialtdl a potencidlis
energia-feltletekig”.
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