Warmepumpe

Die Warmepumpe ist eine technische Anwendung eines Kreisprozesses, bei dem Warme von einem kélteren
in ein warmeres Reservoir iiberfiihrt wird. Das Verhiltnis der pro Zeit dem warmen Reservoir zugefiihrten
Warme zur eingesetzten elektrischen Leistung ergibt die effektive Leistungszahl der Warmepumpe.
Fiir den Warmetransport wird die Kondensationswarme eines realen Gases genutzt, die beim Verdampfen
vom Arbeitsmittel aufgenommen und beim Kondensieren wieder abgegeben wird. Der Kreisprozess wird
anhand des Mollier-Diagramms beschrieben.
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1 Lernziele

» Thermodynamische Prozesse (isotherm, isobar, isenthalpisch, isentropisch, ... ) und daraus
zusammengesetzte Kreisprozesse

» Phasengleichgewicht eines einkomponentigen Systems, Reales Gas, Kondensationswarme, Joule-
Thomson Effekt

» Warmekapazitat

» Experimentelle Bestimmung der effektiven Leistungszahl, Bestimmung der theoretischen Leistungs-
zahl aus dem Mollier-Diagramm und der Effizienz des Kompressors.

2 Experimenteller Aufbau

= Modellaufbau einer Warmepumpe (PHYWE),

= Isolierte Wasserbehalter als Warmereservoir fiir Ver-
dampfer und Kondensor,

= Messbecher und Waage zur Bestimmung von Wasser-
mengen,

» Rihrwerk und Tauchsieder fiir jeden Wasserbehalter,

» Eintauchthermoelemente (drei) fiir Wasserbehilter,

= Thermoelemente, je zwei fiir Verdampfer- und Kon-
densorspiralen,

» Leistungsmessgerat (Rhode&Schwarz HMB115-2),

= Sensor-CASSY mit vier 2fach Typ-K Thermoelement-
eingingen zur Datenerfassung mit dem Computer,

3 Messung - Durchfiihrung - | Auswertung

3.1 Warmekapazitaten C; und C, der beiden Wasserreservoirs an Verdampfer und
Kondensor.

Die Kalibrierung der Warmekapazitat der Wasserreservoirs ermoglicht lhnen im spateren Verlauf des
Versuchs, aus den einfach messbaren Temperaturdnderungen im Wasserbad die jeweils zugefiihrte oder
entnommene Warmemengen zu berechnen. Zur Kalibrierung messen Sie den Temperaturanstieg bei
bekannter zugefiihrter Heizleistung. Weil das Wasser zwischendurch mehrmals ausgetauscht wird, ist
eine moglichst gut reproduzierte Fiillmenge wichtig. Beachten Sie, dass aufgrund der Position der
Ablassventile immer eine bestimmte Menge Wasser in den Behaltern verbleibt.

1) Die folgenden Schritte miissen fiir beide Behalter durchgefiihrt werden. Fiillen Sie etwa 0,5 Liter
Wasser in den Messbecher und wiegen Sie die Menge ab. SchlieBen Sie den Ablasshahn des
entleerten Wasserbehilters und fiillen Sie das Wasser ein. Offnen Sie den Ablasshahn und fangen
Sie das liberschiissige Wasser mit dem Messbecher auf. Bestimmen Sie aus den beiden Massen
die Wassermenge MY (bzw. MY), die in den Behaltern bis zur Hohe der Ablasssffnung verbleibt.
Die Indizes stehen jeweils fiir den ("kalten") Verdampfer und den ("warmen") Kondensor. Fiillen
Sie nun beide Wasserbehalter bis ca. 2cm unter den Rand und notieren Sie die dafiir notwendigen
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Massen M; und M.

Schalten Sie die Riihrer (Voltcraft DC Power Supply) und das Leistungsmessgerat (Rohde&Schwarz
HMB115-2) ein. Erfassen Sie mit Hilfe des SENSOR-CASSY die Temperaturen 8 (=0p11) * im
Verdampferbad sowie ¥, (9411) und @4 (8412) im Kondensorbad. Wahlen Sie ein Zeitintervall von
155 pro Datenpunkt. Starten Sie die Datenaufnahme (F9) und messen Sie den zeitlichen Verlauf
fur einige Minuten. Stecken Sie nun den Netzstecker des Tauchsieders, der im Wasserbehalter
des Verdampfers montiert ist, in den Anschlussadapter des Leistungsmessgerates. Notieren Sie
nach jeder Minute die Leistung PkT des Tauchsieders. Nach 5 Minuten tauschen Sie im Adapter
des Leistungsmessgerates den Netzstecker und schlieBen den Tauchsieder im Kondensorbad an.
Lassen Sie dabei die Datenerfassung weiterlaufen. Notieren Sie wieder jede Minute die Leistung
PI' des Tauchsieders. Stoppen Sie nach 5 Minuten die Datenaufnahme (F9) und - wichtig ! -
ziehen Sie den Netztecker des Tauchsieders aus dem Leistungsmessgerit. Ubertragen Sie
die Tabelle mit den Messwerten in das Auswerteprogramm (QtiPlot).

*) in dieser Anleitung werden die Symbole ¢ fiir Temperaturen in der Einheit °C und T fiir Temperaturen in der Einheit K
verwendet.

)

Bestimmen Sie durch lineare Regression des zeitlichen Temperaturverlaufs 9 (t) und &, (t) die
beiden Heizraten und berechnen Sie aus diesen Werten und den Leistungen der Tauchsieder die
Warmekapazitaten Cy des Reservoirs auf der Verdampferseite,

dQ _ P/

=31 = dT,/dt ' (1)

und in gleicher Weise Cy, des Reservoirs auf der Kondensorseite. Schatzen Sie die Unsicherheit der
beiden Warmekapazititen ab.

Bestimmen Sie die Warmekapazitat des Kondensorbades zusétzlich anhand des Temperaturverlaufes
Ou2(t) und vergleichen Sie die beiden Ergebnisse. Welche Schlussfolgerung ziehen Sie aus dem
Vergleich?
Berechnen Sie aus den abgewogenen Massen M? + M! die Wirmekapazitat des Wassers in
beiden Behaltern. Wie groB ist deren Anteil an den Gesamtwarmekapazititen? Woher kommt die
Differenz?

3.2 Leistungsbilanz einer Warmepumpe

Die Warmepumpe wird zunachst auf Betriebstemperatur gebracht. Nach Austausch des Wassers in den
Reservoirbehaltern wird dann die zugefiihrte elektrischen Leistung und der zeitliche Verlauf verschiedener
Temperaturen und Driicke des Arbeitsmittels im Betrieb der Warmepumpe erfasst.
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Machen Sie sich zunachst mit dem Aufbau der Warmepumpe vertraut. ldentifizieren Sie anhand der
schematischen Abbildung die Stellen, an denen die Driicke des Arbeitsmittels und die verschiedenen
Temperaturen (im Wasserbad sowie an der Rohrleitung von Kondensor und Verdampfer) gemessen
werden. Schitzen und notieren Sie die Unsicherheit beim Ablesen des Druckes am Manometer.
Notieren Sie die Zuordnung der Temperaturen zu den Eingangen des SENSOR-CASSY. Stecken
Sie den Netzstecker der Warmepumpe in den Messadapter des Leistungsmessers, lassen Sie die
Pumpe vorerst aber noch ausgeschaltet.

Vor dem Experiment muss die Warmepumpe auf Betriebstemperatur gebracht werden. Dafiir muss
die Wassermenge nicht genau bekannt sein. Tauschen Sie das Wasser in beiden Behaltern gegen
frisches Wasser aus. Achten Sie darauf, dass beim Ablassen kein Wasser in Netzanschliisse (z.B.
Mehrfachsteckdosen) spritzt. Schalten Sie die Warmepumpe ein und lassen Sie das Gerat etwa 10
min laufen. Nutzen Sie diese Zeit fiir einen Probelauf der Datenerfassung.

Schalten Sie die Warmepumpe aus. Ersetzen Sie das Wasser in beiden Behaltern, wobei diesmal
die Mengen auf die jeweiligen Werte der Kalibriermessungen M,l und M., abgewogen werden.
Messen Sie nun den zeitlichen Verlauf der Temperaturen ¢ (t) und ¢ (t). Warten Sie, bis sich
stabile Temperaturwerte einstellen. Sofern beide Temperaturen unter 30°C liegen und ¢, > &
gehen Sie zum nachsten Schritt. Ansonsten miissen Sie nochmal das Wasser in dem betroffenen
Behalter wechseln.

Messen Sie nun den zeitlichen Verlauf aller Temperaturen mit einer Intervalldauer von 1 min.
Schalten Sie nach 2-3 min die Warmepumpe ein und nehmen Sie weiter die Messdaten auf.
Lesen Sie zu jeder Minute auch die beide Driicke p; und p; sowie die Leistungsaufnahme der
Warmepumpe P,; ab und notieren Sie die Werte im Laborbuch. Nach 6 min oder spatestens wenn
der Druck p, = 14 bar erreicht, schalten Sie die Warmepumpe aus. Ubertragen Sie die Tabelle
mit den Messwerten in das Auswerteprogramm (QtiPlot).

Schalten Sie das Riihrwerk ab.
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a)

b)

<)

Beschriften Sie die Temperaturspalten mit den Bezeichnungen aus der Schemazeichnung. Erstellen
Sie eine Graphik mit dem zeitlichen Verlauf aller Temperaturen.

Tragen Sie die notierten Werte der Leistungsaufnahme P,; der Warmepumpe in eine weitere Spalte
ein.

Berechnen Sie die pro Minute in das warme Reservoir bertragene Warmemenge AQ, = C, ATy,
und danach die effektive Leistungszahl der Warmepumpe *,

€ — AQZU
f T PyAE

(2)

Erstellen Sie eine Graphik der effektiven Leistungszahl in Abhangigkeit von der Temperaturdifferenz
Uy — Uy. Loschen Sie darin ggf. Datenpunkte, bei denen die Warmepumpe noch ausgeschaltet
war. Kdnnen Sie einen systematischen Trend erkennen? Wenn ja, kdnnen Sie ihn erklaren?
Berechnen Sie auch die Temperaturdifferenzen AT, und entnommene Warmemengen AQy fir
das Reservoir auf der Kondensorseite. Vergleichen Sie die Warmemengen AQy, und AQy in einer
graphischen Auftragung gegen die Zeit. Erkennen Sie eine Tendenz und wenn ja, haben Sie eine
Erklarung daftir?

Drucken Sie das Mollier-Diagramm fiir das Arbeitsmittel R134a (Tetrafluorethan) in DIN A4-GréBe
aus. Wahlen Sie in Ihrem Datensatz einen Zeitpunkt aus, der im kontinuierlichen Betrieb der
Warmepumpe liegt, z.B. 5 min nach Einschalten. Tragen Sie im Mollier-Diagramm horizontale
Linien bei den Driicken p; und p; ein. Beachten Sie dabei, dass zu den abgelesenen Werten noch
der Atmospharendruck von 1 bar addiert werden muss, BERECHNEN Sie die Position der beiden
Driicke auf der logarithmischen Skala und zeichnen Sie die Linien von Hand ein. Tragen Sie nun
als ersten Punkt im Mollier-Diagramm den Schnittpunkt der pi-Isobare mit der Isotherme ¢
ein. Der zweite und dritte Zustand ergibt sich aus den Schnittpunkten der p>-lIsobare mit der
U>-lsotherme und der pp-Isobare mit der ¢3-lsotherme. Fiir den vierten Punkt wird das Lot auf
die Isobare p; gefallt.

gasférmig

log(p) [MPa]

Zweiphasengleichgewicht
fliissig + gasférmig

h [k)/kg] hy

Abbildung 1: Schema eines Mollier-Diagramms. Die Isobaren p; und p; sind horizontale Linien. Da die

Isothermen nur mit einem Abstand von jeweils 10°C eingezeichnet sind, muss die Lage
der Schnittpunkte (9;, p;) zwischen benachbarten Linien interpoliert werden.

f) Lesen Sie aus dem Mollier-Diagramm die spezifischen Enthalpien h; (i = 1 — 4) ab. Wie schat-

zen Sie die Ablesegenauigkeit ein? Welche Strecken auf der Enthalpieachse reprasentieren die
spezifischen Warmemengen AQy, AQy und die Arbeit AW,;? Berechnen Sie die spezifische
Enthalpiedifferenz bei der Abgabe von Warme an das Reservoir durch die Kondensation des Ar-
beitsmittels, g, = hy — h3. Diese GroBe ergibt nach Muliplikation mit dem Massestrom Ami /At des
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Arbeitsmittels die Warmeleistung dQ,, /dt der Warmepumpe. Berechnen Sie aus der experimentell
bestimmten Warmeleistung AQ;, (siehe oben) den Massenstom

A A 1
m o _ Quw . 3)
At At g,
g) Berechnen Sie die Kompressorleistung
Am
P, = —(hy, — hy). 4
Komp At( 2 1) ( )

Vergleichen Sie diesen Wert mit der gemessenen elektrischen Leistung P,; und berechnen Sie die
Effizient des Kompressors €xomp = PKomp/Pel-
h) Berechnen Sie aus Warmeleistung und Kompressorleistung die theoretisch mégliche Leistungszahl

f
AQuw

— _ 5
€t PKamp At (5)

und vergleichen Sie das Ergebnis mit der oben bestimmten effektiven Leistungszahl €,y Warum
ist die effektive Leistungszahl geringer?

i) Berechnen Sie die Leistungszahl fiir eine reversibel arbeitende Warmepumpe,

Tw
€rev = T—Tk (6)

Warum ist die theoretisch mogliche Leistungszahl der Warmepumpe kleiner als dieser Wert?

*) Tipp: Erstellen Sie dazu eine neue Datenspalte, in die Sie die Temperaturen ¢, um eine Zeile nach unten versetzt
kopieren. Erzeugen Sie zwei weitere Spalten, in der Sie die Temperaturdifferenz ATy, = ¥, (t) — 9 (t — Imin) und die
pro Minute (ibertragene Warmemenge AQy, berechnen.

) Gleichung (51) auf Seite 142 in 'Physikalisches Grundpraktikum’ enthalt einen Druckfehler, es ist €y, = go/w =
(h2 = h3)/ (h2 = ).

3.3 Freiwillig: Aufheizen der Wasserbehalter ohne Riihrwerk
Haben Sie Zweifel an der Wirksamkeit des sich nur langsam drehenden Rotors?

1) Fullen Sie frisches Wasser in den Behélter des Kondensors und wiederholen Sie Teil 2 aus Aufgabe
3.1, wobei Sie vor Einstecken des Tauchsieder das Ruhrwerk abschalten.

a) Vergleichen Sie den zeitliche Temperaturverlauf von ¢, und &, mit und ohne Riihrwerk.

3.4 Nachbereitung

Bitte hinterlassen Sie den Versuchsaufbau in einem Zustand, in dem Sie ihn selber gerne vorfinden
mochten! Lassen Sie am Ende des Versuchs das Wasser aus beiden Behéltern ab. Entfernen Sie die
Behalter vorsichtig, entleeren Sie das restliche Wasser und trocknen Sie die Behélter ab. Montieren Sie
nun die Wasserbehélter wieder unter den beiden Warmetauscherspulen. Achten Sie darauf, dass alle
Komponenten (Thermofiihler, Tauchsieder und Rotor) in geeigneter Position stehen. Danke!
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4 Vorbereitung, Fragen und Berechnungen vor Versuchsantritt

Die physikalischen Grundlagen fiir diesen Versuches finden Sie in einschldgigen Lehrbiichern unter der
Thematik ,Warmelehre, Phasenumwandlungen, Kreisprozesse und Warmekraftmaschinen", zum Beispiel
in ,,Experimentalphysik 1" (Demtroder) Kap. 10.4 und 10.5, ,,Physik" (Tipler, Mosca) Kap. 15 und 16.
Ein sehr ahnlicher Versuch wird in ,Physikalisches Praktikum® (Schenk) im Abschnitt Warmelehre
in Kap. 2.4 beschrieben. Eine kurze Zusammenfassung der dazu notwendigen Grundlagen finden Sie
im selben Buch in Kap. 2.0 und 2.1. Im Zusatzmaterial dieser Anleitung werden die Grundlagen der
Thermodynamik mit einem besonderen Augenmerk auf der Bedeutung der Entropie dargestellt.

Beantworten Sie als Vorbereitung auf den Versuch folgende Fragen schriftlich in lhrem Laborbuch:

1)

2)

Erklaren Sie folgende Begriffe, mit denen thermodynamische Prozesse charakterisiert werden:
isotherm, isochor, isobar, adiabatisch, isenthalpisch, isentropisch. Was ist der Unterschied zwischen
einem adiabatischen und einem isentropischen Prozess?

Skizzieren Sie das Phasendiagramm (p, T-Diagramm) von Wasser mit Tripelpunkt und kritischem
Punkt.

Woas beschreibt die Schmelz- bzw. Verdampfungsenthalpie?

Wie hangt das o.g. (p,T)-Phasendiagramm mit dem Mollier-Diagramm zusammen? Woran erkennt
man, dass das Verdampfen eine Phasenumwandlung erster Ordnung ist?

Skizzieren Sie schematisch im Mollier-Diagramm den Kreisprozess einer Warmepumpe und be-
schreiben Sie die einzelnen Prozessschritte.

Informieren Sie sich iiber den Joule-Thomson (JT) Effekt (z.B. Demtréder, Kap 10.4.2.3). Worin
unterschiedet sich der JT-Prozess von der freien Expansion eines Gases? Welche Rolle spielt die
Enthalpie? Welche Bedeutung hat die Inversionstemperatur?

Die theoretisch maximale Leistungszahl fiir eine reversibel arbeitende Warmepumpe ist durch die
Temperaturen des warmen (w) und kalten (k) Warmereservoirs bestimmt, €00 = 6Qy/0W =
Tw/ (Tyw — Ty). Betrachten Sie das folgende Flussdiagramm der Warmepumpe. Welchen Zusam-
menhang zwischen der Arbeit und den Warmemengen liefert der 1. Hauptsatz der Thermodynamik.
Wie lautet die Gesamtbilanz fiir die Entropie? Leiten Sie aus der Bedingung dS™f = 0 fiir einen
reversiblen Prozess den oben angegebenen Ausdruck fiir die maximale Leistungszahl her.

5Q,

oW

5Q,

Abbildung 2: Schema zum Wirme- und Arbeitsfluss innerhalb der Warmepumpe sowie Anderungen der

Entropie.
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5 Zusatzmaterial

In diesem Praktikumsversuch spielt die Entropie eine wichtige Rolle. Sie eine zentrale GroéBe in der
Thermodynamik. Da wir kein Sinnesorgan haben, mit der wir sie wahrnehmen kénnen, bleibt sie
abstrakt und ihre Bedeutung haufig diffus. Die folgende Darstellung soll die Bedeutung der Entropie
veranschaulichen. Sie ist dem Lehrbuch Thermodynamics and an Introduction to Thermostatistics von
H. Callen (J. Wiley & Sons, 1985) entnommen und wurde fiir den Rahmen einer Versuchsanleitung
stark gekiirzt.

Die Thermodynamik baut auf Hauptsitzen oder Postulaten auf, die nicht beweisbar, aber durch die
bisherigen Erfahrungen mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit als giiltig anerkannt sind.

5.1 Gleichgewicht

Die Thermodynamik beschreibt das Verhalten bestimmter makroskopischer GroBen stofflicher Systeme
unter kontrollierter Wechselwirkung mit der Umgebung. Die Urspriinge der Thermodynamik gehen
auf Untersuchungen mit sehr praktischem Hintergrund, namlich Sadi Carnot's Arbeiten iiber den
Wirkungsgrad von Warmekraftmaschinen Anfang des 19. Jahrhunderts, zuriick. Der Hintergrund ist
jedoch fundamentaler Natur. Die Beobachtungen irreversibler Prozesse fiihrte zur Erkenntnis, dass die
Welt nicht rein mechanisch funktioniert, sondern einem ,Zeitpfeil” unterliegt.

Das klassische Beispiel ist eine Tasse mit frisch aufgebriihtem Kaffee, der im Laufe der Zeit Warme
an die Umgebung abgibt. Die Temperatur des Kaffees nimmt dabei ab und die der Umgebungsluft
steigt, wegen der hohen Warmekapazitat allerdings kaum merkbar, an. Der umgekehrte Prozess, bei
dem der Kaffee Warme aus der Umgebung aufnimmt und sich dabei erwarmt ist zwar im Hinblick auf
den Energieerhaltungssatz durchaus moglich aber er findet nie statt.

In der Thermodynamik wird diese Beobachtung verallgemeinert: Wird ein Teil der Natur von seiner
Umgebung isoliert, so verklingen im Laufe der Zeit alle Spuren der Wechselwirkung mit dieser Umgebung.
Das System entwickelt sich auf einem irreversiblen Weg in Richtung eines stabilen Endzustandes.
Unabhangig davon, in welchem Zustand das System von seiner Umgebung isoliert wurde, der Endzustand
ist immer derselbe, solange bestimmte interne GréBen, im einfachsten Fall sind das die Innere Energie,
Volumen und Stoffmengen, iibereinstimmen.

Postulat 1

Es gibt besondere Zustande (Gleichgewichtszustande) einfacher Systeme, die makroskopisch
vollstdndig durch die Innere Energie U, das Volumen V und die Molzahlen der chemischen
Komponenten des Systems charakterisiert sind.

5.2 Stabiles, metastabiles und instabiles Gleichgewicht

Zur quantitativen Beschreibung der Irreversibilitat wurde von Clausius 1865 die Zustandsfunktion
Entropie (griech.: fflvtportiy = Entwicklung) eingefithrt. Wahrend die Innere Energie eines isolierten
Systems—einem Erhaltungsgesetz unterliegend—zeitlich konstant ist, kann sich die Entropie ohne
duBere Einwirkung verdndern. Die Richtung, in die sich die Entropie entwickelt, ist allerdings durch die
Natur festgelegt, sie kann nur zunehmen (irreversibel) oder gleich bleiben (reversibel). Dieses monotone
Verhalten der Entropie bedeutet eben, dass alle beliebigen Zustinde eines isolierten Systems einem
ausgezeichneten Zustand zustreben, namlich demjenigen maximaler Entropie. Dieser wohldefinierte
Zustand ist der thermodynamisch stabile Gleichgewichtszustand. Hat das System diesen Zustand erreicht,
erfahrt es keine makroskopische Veranderung mehr. Im Gleichgewicht hat also jede makroskopische
ZustandsgroBe einen durch das System selbst festgelegten Wert. Man unterscheidet extensive und
intensive ZustandsgroBen. Wird ein System in zwei identische Teile getrennt, dann sind die extensiven
GroBen der Teilsysteme wie z.B. das Volumen nur noch halb so groB, wohingegen die intensiven
GroBen wie die Temperatur gleich bleiben. Wahlen wir eine extensive GréBen aus und zwingen ihr von
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auBen einen gewiinschten Wert auf (ein Beispiel folgt weiter unten), dann wird das System auf eine
solche Stoérung reagieren, indem es alle noch freien ZustandsgroBen dieser gednderten Randbedingung
anpasst. Das System stellt ein neues, erzwungenes Gleichgewicht ein. Probiert man fiir die manipulierte
ZustandsgroBe alle moglichen Werte aus, so gibt es jeweils einen entsprechenden Gleichgewichtszustand.
Die Thermodynamik liefert eine Antwort auf folgende

Frage: Welchen Wert nimmt die betrachtete ZustandsgréBe an, wenn sie nicht mehr von auBen
manipuliert, sondern das System sich selbst iiberlassen wird?

Antwort: Unter der Bedingung, dass Innere Energie, Volumen und Zusammensetzung des Systems
unverandert bleiben ist der Gleichgewichtswert jeder extensiven ZustandsgréBe derjenige von allen
moglichen erzwungenen, der zur héchsten Entropie fiihrt.

Der Ubergang von einem erzwungenen Gleichgewicht in ein stabiles Gleichgewicht ist daher mit
einer Erhéhung der Entropie verbunden. Nach dem Verlauf der Entropie (Abb.3) unterscheidet
man den Zustand im stabilen Gleichgewicht (absolutes Maximum) und allen anderen instabilen
Gleichgewichtszustanden. Die Bezeichnung , instabiles Gleichgewicht" ist nur scheinbar ein Widerspruch,
denn die beiden Begriffe beziehen sich nicht auf dieselbe ZustandsgroBe. Ein solcher Zustand ist
instabil beziiglich der betrachteten manipulierten ZustandsgroBe, aber alle freien ZustandsgréBen haben
sich dem erzwungenen Gleichgewicht angepasst. Zustande, in denen das System die frei verfiigbaren
ZustandsgroBen der duBeren Manipulation noch nicht angepasst hat, heiBen Nichtgleichgewichtszusténde.
In diesem Fall sind die ZustandsgréBen nicht definierbar (z.B. keine einheitliche Temperatur) und diese
Zustande kénnen daher in Abb. 3 auch nicht dargestellt werden.

Entropie

extensiver Parameter

Abbildung 3: Die Entropie als Funktion eines exten-
siven Parameters mit stabilem (s), metastabilem
(m) und instabilem (i) Gleichgewicht ist nach unten
geoffnet.

Postulat 2

Es existiert eine Funktion Entropie S der extensiven Parameter eines zusammengesetzten
Systems, die fiir alle Gleichgewichtszustande definiert ist und folgende Eigenschaft hat:
jeder extensive Parameter des Systems, der nicht einer inneren Zwangsbedingung unterliegt,
wird unter allen méglichen (erzwingbaren) Werten denjenigen einnehmen, der zur héchsten
Entropie des Systems fiihrt.
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An einem Beispiel soll veranschaulicht werden, wie ein System, das beziiglich eines bekannten Parameters
instabil ist, thermodynamisch beschrieben werden kann. Das System besteht aus einem isolierten Zylinder,
in dem 2 Mol eines idealen Gases eingeschlossen sind. Zur Einfiihrung einer inneren Zwangsbedingung,
die allerdings von auBen manipulierbar sein soll, befindet sich in der Mitte des Zylinders ein Kolben,
Abb. 4, der das Gas in zwei gleiche Halften teilt. Eine Verschiebung des Kolbens aus der Mitte fiihrt zu
einem instabilen Gleichgewicht. Durch Verschieben des Kolbens wird eine Gashalfte komprimiert und
die andere expandiert. Nach kurzer Zeit sind die beiden Gasvolumina jeweils fiir sich im Gleichgewicht,
alle thermodynamischen ZustandsgréBen sind definiert. Das Gesamtsystem ist jedoch nur in einem
erzwungenen instabilen Gleichgewicht. Die unterschiedlichen Gasdriicke auf den beiden Seiten des Kolben
verursachen eine mechanischen Riickstellkraft, durch die der Kolben wieder in die Zylindermitte wandert
sobald der Zwang aufgehoben wird.
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Abbildung 4: Ein Zylinder, dessen Gasfiillung  Abbildung 5: Entropie des Gesamtsystems als Funk-
durch einen beweglichen Kolben in zwei Teile tion der Kolbenposition. Im stabilen Gleichgewicht
getrennt ist. ist die Entropie maximal bei der Position Ax = 0.

Man kann dieses Beispiel auch thermodynamisch beschreiben. Nehmen wir an, die Querschnittsflache
des Zylinders sei A und die Abstdnde zwischen Kolben und Wand auf beiden Seiten sei zu Beginn
L. Durch Verschieben des Kolbens um Ax andern sich die beiden Volumina, V; = A(L + Ax) und
Vo, = A(L — Ax). Die Ableitung der Entropie nach dem Volumen ist dS/dV = p/T. Setzt man die
Zustandsgleichung des idealen Gases, p-V = R- T, ein und integriert, erhalt man fiir jedes Teilvolumen
im internen Gleichgewicht AS = R -In (V' /Vj). Die Gesamtentropie des zusammengesetzten Systems

Ist
Lt+A L—A
ASgesamt = R - [m( +L x>—i—ln( . x)] (7)

Die Gesamtentropie hat ihr Maximum bei Ax = 0, Abb. 5. Damit bestétigt sich auch aus Sicht der
Thermodynamik die Mitte des Zylinders als Gleichgewichtsposition des Kolben.

5.3 Quasistatische und reversible Prozesse

Die Gleichgewichtsthermodynamik beschreibt keine Prozesse im herkdmmlichen Sinn sondern nur
Zustande. Die Zeit ist kein thermodynamisch relevanter Parameter. Thermodynamische ,,Prozesse” sind
daher in Wirklichkeit immer nur eine dichte Abfolge von Gleichgewichtszustdnden im Zustandsraum,
die ndherungsweise durch eine Linie charakterisiert werden kénnen. Lasst man z.B. ein instabiles
Gleichgewicht durch sukzessives Entfernen der Zwangsbedingung in Richtung des stabilen Gleichgewichts
relaxieren, so entspricht diesem Prozess ein quasistatischer Pfad im Zustandsraum, der wegen
des spontanen irreversiblen Charakters beziiglich der Entropie streng monoton steigend ist. Ein
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quasistatischer Prozess kann sowohl reversibel als auch irreversibel sein. Jeder reversible Prozess ist
immer auch quasistatisch, denn jede Abweichung vom quasistatischen Prozess - und damit auch der
Gesamtprozess - ware inherent irreversibel. Der Umkehrschluss ist jedoch nicht richtig, denn nicht jeder
quasistatische Prozess ist reversibel (siehe Beispiel unten)!

Die Beschreibung der mechanischen Arbeit durch den Term —p dV und des Wéarmeaustauschs durch
den Term T dS ist giiltig fiir alle quasistatischen Prozesse (sowohl reversibel als auch irreversibel).

Um diesen Sachverhalt zu verdeutlichen, dient das Beispiel des quasistatischen Warmeaustauschs zwischen
zwei Teilsystemen. Die vom Teilsystem 1 quasistatisch abgegebene Warme —4Q ist betragsgleich der
vom Teilsystem 2 aufgenommenen Warmemenge Q. Nehmen wir zunéchst an, dass beide Teilsysteme
gleiche Temperatur haben, d.h. T; = T, = T. Dann ist die Gesamtanderung der Entropie

0Q | 0Q

dStot = d51 + dSz = —T + T O

Mit anderen Worten, der quasistatische Warmeaustausch zwischen zwei Teilsystemen mit gleicher
Temperatur ist reversibel. Sind jedoch die Temperaturen verschieden, in unserem Beispiel T1 > T,
dann gilt

0Q | 0Q

dSiot = dSq + dS, = —Tl + Tz > 0.

In diesem Fall erfolgt der Warmeaustausch zwar ebenfalls quasistatisch, der Prozess ist jedoch irreversibel
und die Entropie steigt.

An diesem Beispiel wird klar, dass fiir eine reversibel arbeitende Warmepumpe die Warmemenge 6Q,,
die an das Reservoir mit der hoheren Temperatur T, abgegeben wird, und die Warmemenge 6 Qy, die von
dem Reservoir mit der niedrigeren Temperatur T} aufgenommen wird, im Verhéltnis 6Q,,/0Qy = T,/ Ty
stehen muissen. Die Differenz 6Qy — 6Qx muss mit Hilfe einer idealerweise reversibel arbeitenden
Vorrichtung in Form von Arbeit §W zugefiihrt werden.
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