4.1 A termikus kölcsönhatás és az entrópia

Az előzőekben a termikus kölcsönhatás kivételével minden egyes kölcsönhatáshoz hozzárendeltünk egy-egy jellemző intenzív mennyiséget és egy-egy jellemző extenzív mennyiséget. Az (4.1)-es egyenlet számunkra azt jelenti, hogy a belső energia egymástól független extenzív mennyiségek változásával 
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 stb.) együtt változik. Ha megváltozik a térfogat, ezzel együtt változik a részecskék egymástól mért átlagos távolsága és így a kölcsönhatásokból származó belső energia is. Elektromos és mágneses terek jelenléte a molekuláris kölcsönhatások megváltozásán keresztül hat. Új felület létrehozásával együtt járó energiaváltozás a határfelületi réteg kölcsönhatási aszimmetriájának a következménye. Ezeknél a kölcsönhatásoknál a belső energia mindig egy másik mennyiség változásával jár együtt. Van a belső energiának egy olyan része, amely a többi extenzív mennyiségtől függetlenül is változtatható. Ez a rész a rendszert felépítő atomok vagy molekulák kinetikus energiájával kapcsolatos. Ez a kinetikus energia - ellentétben az egész makroszkópos rendszer kinetikus energiájával - része a belső energiának. Így a termikus kölcsönhatás - a részecskék hőmozgásán keresztül - a többi kölcsönhatástól függetlenül változtatja meg a rendszer belső energiáját. Ezt az "önmagában történő belső energiaváltozást" célszerű az 1. Táblázatban megadott elemi energiacserékhez hasonlóan egy intenzív és egy extenzív mennyiség szorzataként felírni. A hőhatással járó energiacserét tehát a következő formában fejezhetjük ki:
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(4.2)
ahol az intenzív jellegű hőmérséklet mellett lévő extenzív mennyiséget, 
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-t termikus entrópiának nevezzük. A TdS mennyiség tehát a belső energia csak hőhatással előidézett változásának a része.

A belső energia megváltozása, ha csak termikus, mechanikai és kémiai kölcsönhatásokat veszünk figyelembe:
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(4.3)

A fenti egyenlet jobb oldalának első tagja a hőhatáshoz tarozó 
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 energiacserét, a második tagja a mechanikai kölcsönhatás 
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 nagyságú térfogati munkáját, míg a harmadik tag a 

 kémiai munkát jelöli.

Az (4.3)-as egyenlet az energiamegmaradás törvényének legáltalánosabb megfogalmazása, a termodinamika I. főtétele. A termodinamika első főtélelét igen gyakran fundamentális egyenletnek nevezik a szakirodalomban. 

Ebből fontos következtetéseket vonhatunk le

SYMBOL 190 \f "Symbol"
a termodinamikai rendszer mechanikai munkavégző képességéről, valamint

SYMBOL 190 \f "Symbol"
a rendszer és a környezete közti energiacsere mechanikai munkává történő 


átalakításáról.

Fejezzük ki a fundamentális egyenletből a mechanikai munkát





(4.4)

ahol 

 a rendszer és környezete közti lehetséges energiacseréket jelöli. Ebből következik, hogy egy termodinamikai rendszer a környezetén akkor végezhet mechanikai munkát (
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 < 0), ha belső energiáját csökkenti (dU < 0), vagy ha környezetéből hőt (dQ> 0) vagy más formában energiát (

> 0) vesz fel.


Ha a termodinamikai rendszer környezetéből nem vesz fel energiát (dQ=0, 
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 = 0), a környező testeken csak a belső energiája csökkenése árán végezhet mechanikai munkát. Ilyenkor a végzett munka nagysága megegyezik a belső energia változásával.


Ha a termodinamikai rendszer körfolyamatot végez, azaz az átalakulás után a végállapota megegyezik a kezdeti állapotával a belső energia nem változik (dU = 0). Ilyen ciklikus, periodikus átalakulás eredményeként csak akkor végezhet mechanikai munkát, ha a környezetéből energiát (dQ < 0, 

 < 0) vesz fel. Az olyan gépeket, amelyek mechanikai munkát végeznének anélkül, hogy külső forrásból energiát fogyasztanának, első fajú perpetuum mobile-nek vagy más néven örökmozgónak nevezzük. A termodinamika első főtételéből az következik, hogy lehetetlen első fajú perpetuum mobilet szerkeszteni.
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