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Kurzfassung. Die Terahertz-(THz)-Technologie bietet ein grofes Potential fiir die
zerstorungsfreie Priifung (ZfP). Insbesondere Kunststoffe transmittieren gut im
THz-Spektralbereich und sind somit fiir die ZfP mittels THz-Strahlung pridestiniert.
Bisher wurde meist an speziell ausgewihlten Kunststoffen gezeigt, dass mit zeitauf-
geloster THz-Spektroskopie neben Wanddickenmessungen unter anderem die Fiill-
stoffverteilung, Glastibergangstemperatur sowie der Feuchtegehalt untersucht wer-
den konnen. Eine grundlegende Evaluierung der Potenziale der zeitaufgelosten THz-
Spektroskopie durch ortsaufgeloste Messungen an industrierelevanten Kunststoffen
ist bisher noch nicht erfolgt. Als ersten Schritt in diese Richtung présentieren wir
Beispiel in diesem Beitrag zur Anwendbarkeit der zeitaufgelosten THz-
Spektroskopie fiir unterschiedliche, hidufig verwendete Kunststoffe. Unser Hauptau-
genmerk liegt hierbei auf der Detektionsfihigkeit von Fiillstoff- und Feuchtevertei-
lungen sowie der strukturellen Aufkldrung an SpritzgieBbauteilen. Alle Messungen
wurden ortsaufgeldst mit einem zeitaufgelostem THz-System in Transmissionsgeo-
metrie durchgefiihrt. Zukiinftig sollen vor allem die Moglichkeiten der Reflexions-
messung tiefergehend evaluiert werden, da dies der eigentlich industrierelevanten
Messanordnung mit nur einseitigem Probenzugang entspricht.

1. Einfithrung

Der THz-Spektralbereich umfasst im elektromagnetischen Spektrum die Frequenzen von
0,1 bis 10 THz. Im niederfrequenten Bereiches befinden sich die Mikrowellen- und Radar-
technik (elektronische Technologie) in unmittelbarer Nachbarschaft zum THz-
Spektralbereich. Dieser wird im hohen Frequenzbereich von der Infrarotstrahlung begrenzt
(optische Technologie). Aufgrund dieser besonderen Lage im elektromagnetischen Spekt-
rum zwischen Elektronik und Optik sind erst seit den letzten Jahrzehnten geeignete Quellen
und Detektoren verfiigbar [1,2]. Momentan ist die THz-Technologie an der Schwelle zur
industriellen Nutzung [3,4]. Besonders hervorzuheben ist im Gegensatz zu Rontgenstrahlen
aufgrund der geringen Photonenenergien im meV-Bereich die fehlende ionisierende Wir-
kung. Daher konnen THz-Wellen mit geringen Energiedichten als gesundheitlich unbe-
denklich angesehen werden. Dielektrische Materialien und somit auch die meisten Kunst-
stoffe konnen von THz-Wellen gut durchdrungen werden [5]. Daher ist diese Strahlungsart

|

Lizenz: http://creativecommons.org/licenses/by/3.0/de/




zur ZfP von Kunststoffen priadestiniert. Je nach Wellenlidnge betrigt das laterale Auflo-
sungsvermdogen 0,05 bis 1 mm.

Unpolare Polymere wie Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP) weisen kaum Ab-
sorption im THz-Spektralbereich auf. Kunststoffe mit polaren Molekiilketten wie bei-
spielsweise Polyamide (PA) zeichnen sich durch charakteristische Absorptionsbanden aus.
Im Gegensatz zu elektrischen Isolatoren reflektieren elektrisch leitfahige Materialien die
THz-Strahlung nahezu vollstindig. Bei Frequenzen ab 0,5 THz beeinflusst auch die Luft-
feuchtigkeit aus der Umgebung die Messungen, da charakteristische Wasserabsorptionsli-
nien auftreten.

Zur Erzeugung und Detektion von THz-Wellen sind je nach Einsatzgebiet unter-
schiedliche THz-Systemarten verfiigbar. Diese gliedern sich zunéchst in optische und elekt-
ronische Messtechnik. Elektronische Systeme basieren auf dem Prinzip der Mikrowellen-
technologie es sind Frequenzen von 0,1 bis 1 THz verfiigbar. Vollelektronische THz-
Systeme werden meistens als frequenzmoduliertes Dauerstrichradar (FMCW) betrieben,
sodass Tiefenprofile aufgenommen werden konnen [6, 7]. Optische THz-Systeme hingegen
basieren auf der Erzeugung von THz-Wellen durch Laser. Bei optischen CW-Systemen
wird durch Uberlagerung von zwei Lasern eine Schwebungsfrequenz im THz-Bereich ge-
neriert [8]. Optische THz-Zeitbereichsspektrometer verwenden Femtosekundenlaser, um
mittels fotoleitender Schalter die THz-Pulse zu erzeugen [5]. Die zuletzt genannte Techno-
logie wird im Rahmen der hier préasentierten Untersuchungen verwendet, sodass im Fol-
genden néher auf diese Technologie eingegangen wird.

2. Versuchsdurchfiihrung
2.1 THz-Systemtechnik

Die Untersuchungen wurden mit einem gepulsten Zeitbereichsspektrometer durchgefiihrt.
Die fotoleitenden Schalter der THz-Antennen basieren auf einem LT-InGaAs/InAlAs-
Halbleitersubstrat, in welchem durch Fotogeneration mit einem ultrakurzen Laserpuls kurz-
zeitig freie Ladungstriger erzeugt werden [5]. Die Ladungstriger werden in einem angeleg-
ten elektrischen Feld beschleunigt. Dieser kurzzeitige Stromimpuls im fotoleitenden Schal-
ter der Senderantenne ist nach der Maxwellschen Theorie mit der Abstrahlung eines breit-
bandigen elektromagnetischen Pulses mit Frequenzanteilen von 0,1 bis ca. 3,5 THz verbun-
den. Somit besitzt dieser eine zeitliche Ausdehnung von wenigen Pikosekunden. Die De-
tektion des THz-Pulses geschieht auf umgekehrtem Weg. Bei gleichzeitigem Auftreffen
von Laser- und THz-Puls werden die generierten Ladungstriger im Feld des THz-Pulses
beschleunigt. Der resultierende Fotostrom ist proportional zur Amplitude des elektrischen
Felds des THz-Pulses und wird nach einem Lock-in Verstirker gemessen. In Abbildung 1
ist der schematische Aufbau eines solchen THz-Zeitbereichsspektrometers dargestellt. Die
prinzipielle Funktionsweise derartiger Systeme ist bereits in verschiedenen Quellen detail-
liert beschrieben [2,5].
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Abbildung 1: Schematische Darstellung eines THz-Zeitbereichsspektrometers: In der Senderantenne werden THz-Pulse
durch Laserpulse generiert. Die Detektion des durch die Probe gelaufenen Pulses erfolgt im Empfinger durch einen zwei-
ten Laserpuls. Die Verzogerungsstrecke verschiebt den vergleichsweise sehr kurzen Laserpuls gegeniiber dem lidngeren
THz-Puls und erméglicht so ein Abtasten.

Die von einem Femtosekundenlaser (Fa. Menlo Systems GmbH, zentrale Wellenlinge
1550 nm, maximale Pulsdauer 100 fs) erzeugten Laserpulse gelangen iiber Lichtwellenlei-
ter zu den Antennenmodulen. Durch die Faserkopplung wird die Robustheit und Stabilitit
zu den in Laboren iiblichen Freistrahlsystemen deutlich verbessert. Polarisationserhaltende
Fasern gewihrleisten optische Stabilitét bei einer Bewegung und Beriihrung der Lichtwel-
lenleiter. Lediglich in der gekapselten einstellbaren Verzogerungsstrecke ist der Laser noch
im Freistrahl gefiihrt. Durch eine Anderung des Auftreffzeitpunktes zwischen des Laser-
und THz-Puls auf der Detektorantenne durch die variable optische Verzogerungsstrecke
kann der einige Pikosekunden breite THz-Puls durch den vergleichsweise scharfen Laser-
puls abgescannt werden.

Die Fourier-Transformation des gemessenen THz-Pulses im Zeitbereich liefert ein
frequenzaufgelostes Spektrum, das typischerweise eine Frequenzbandbreite von etwa 0,1
bis 3,5 THz aufweist. Der Vorteil von derartigen THz-TDS-Systemen (Time Domain
Spectroscopy) liegt in der Moglichkeit, durch die Verwendung von gepulster Strahlung
simultan Amplituden- und Phaseninformation spektral aufgelost messen zu konnen. Durch
die Kenntnis des Amplituden- und Phasenspektrums kénnen die Materialparameter Bre-
chungsindex und Absorption berechnet werden.

2.2 THz-Priifstand

Zur ortsaufgelosten Messung von Kunststoffbauteilen wurde ein THz-Priifstand (siehe Ab-
bildung 2) basierend auf dem oben beschriebenen THz-Zeitbereichsspektrometer aufge-
baut. Die Aufnahme von THz-Bildern in Transmission erfolgt durch eine zeilenweise Ver-
schiebung des zu charakterisierenden Bauteils durch den THz-Fokus. In jedem Pixel wird
die Amplitude des durch das Bauteil transmittierten THz-Pulses in Abhéngigkeit der Zeit
gemessen. Somit liegen in jedem Bildpunkt die vollstdndigen spektralen Informationen vor.
Da bei hoheren Frequenzen auch Absorption durch die Luftfeuchtigkeit auftritt, ist eine
Spiilung des Priifstandes mit Trockenluft (Taupunkt unter -50 °C erforderlich). Dies wiede-
rum erfordert eine Einhausung des THz-Aufbaus.

Die THz-Strahlung der Antennenmodule ist linear polarisiert, d. h. der elektrische
Feldvektor schwingt vorwiegend in einer Ebene. Durch eine Messung unter verschiedenen
Winkeln konnen vorhandene Anisotropien der Orientierung in den Kunststoffbauteilen de-
tektiert werden. Zur Betrachtung von polarisationsabhidngigen Effekten sind daher die An-
tennenmodule entlang der optischen Achse in Dreheinheiten positioniert. Durch eine
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gleichsinnige Drehung des Senders und Empfingers ist die Detektion von optischer Aniso-
tropie in den fixierten Proben moglich. Dieser Aufbau ist erst durch die fasergekoppelte
Antennenmodule moglich, da eine Drehung der Antenne bei einem Laserfreistrahlaufbau
nahezu nicht realisierbar ist.

Abbildung 2: THz-Priifstand zur ortsaufée?bsten (-Zh.arékterisierur.lg von Kunststoffbauteilen in Transmissionsanordnung.
Da THz-Wellen verstirkt von Luftfeuchtigkeit absorbiert werden, ist fiir genaue Untersuchungen zunichst eine Messung
unter getrockneter Luft erforderlich. Dies wiederum macht eine Einhausung des THz-Strahlenbereichs notwendig.

2.3 Probenherstellung

In den meisten Kunststoffanwendungen kommen keine reinen Polymere sondern mit Zu-
schlagstoffen gefiillte Compounds zum Einsatz. Fiillstoffe konnen zur Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften (z. B. PP mit Glasfasern oder Kreide), als Flammschutzmittel
(z. B. PA6 und Magnesiumhydroxid) oder einfach zur Kostenreduktion des Materials die-
nen. Zu diesem Zweck wurden Kunststoffcompounds mit unterschiedlichen Fiillgraden auf
einem gleichlaufigen Doppelschneckenextruder hergestellt und granuliert. Das Kunststoff-
granulat ~ wurde  mittels  Heilpressen = zu  plattenformigen = Probekorpern
(120 mm x 120 mm x 3 mm) weiterverarbeitet. Zur ortsaufgeldsten Detektion des Fiill-
stoffgehalts wurden auch Proben mit segmentweise unterschiedlichen Compounds gepresst.
In Tabelle 1 ist eine Ubersicht iiber die hergestellten Kunststoffcompounds sowie die Ver-
fahren zur Herstellung der Bauteile gegeben.

Tabelle 1: Ubersicht iiber die hergestellten Kunststoffcompounds sowie die Verfahren zur Herstellung der Bauteile

Polymer Fiillstoff Herstellung der Bauteile
Polypropylen Kreide Pressen

Polypropylen Glasfasern Pressen, SpritzgieBen
Polyamid 6 Magnesiumhydroxid Pressen

Polypropylen Holzfasern Pressen

Das Spritzgieen ist die wichtigste formgebende Verarbeitungsverfahren fiir Kunststoffbau-
teile. In Abbildung 3 ist eine Spritzguss-Simulation eines plattenformigen Bauteiles aus
Polypropylen gefiillt mit 30 % Glasfasern dargestellt. Das Bauteil hat eine Abmessung von
70 mm x 50 mm x 4 mm und wurde in einem Werkzeug mit einer Doppelkavitit mittels
Filmanguss hergestellt. In ein Nest der Kavitit wurde ein FlieBhindernis eingebracht.
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Abbildung 3: Simulation des Faserausrichtungstensors einer spritzgegossenen Platte aus PP mit 30 % Glasfasern mit
(rechts) und ohne (links) FlieBhindernis. In der Falschfarbendarstellung ist der Faserausrichtungsvektor im Bezug zur
Lingsrichtung der Bauteile (horizontal im Bild) dargestellt.

Die Simulation bestitigt die Erfahrung, dass bei einer Platte in der Probenmitte von einer
nahezu vollstindig isotropen Ausrichtung des Fiillstoffes ausgegangen werden kann. Bei
der Probe mit dem FlieBhindernis in der Kavitét findet durch das Umstromen, was mit einer
Teilung der Schmelzefront verbunden ist, eine entsprechende anisotrope Faserausrichtung
statt. Nach dem FlieBhindernis tritt am Ort der Vereinigung beider Schmelzefronten eine
Bindenaht auf.

Abbildung 4: Zur Befeuchtung wurde eine spritzgegossenen Platte aus Polypropylen gefiillt mit 70 Gew.-% Holzmehl
fiir 11 Tage teilweise in Wasser getaucht.

Fiir die Untersuchungen zur Feuchtegehaltsbestimmung wurde eine mit 70 Gew.-% Holz-
mehl gefiillte und spritzgegossene PP-Platte zunichst fiir die Dauer von zwei Wochen in
einem Exsikkator getrocknet (Trockenmittel: Silicagel). Anschliessend wurde sie fiir
11 Tage teilweise in Wasser getaucht (siche Abbildung 4). Nach der Entnahme aus dem
Wasserbad wurde das Bauteil duBerlich abgetrocknet und sogleich der THz-Messung zuge-
fiihrt.

3. Ergebnisse

In diesem Teil werden die Ergebnisse ortsaufgeloster THz-Messung an Kunststoffbauteilen
prasentiert. Alle Messungen wurden mit dem oben beschriebenen THz-Priifstand unter ge-
trockneter Luft und in Durchstrahlanordnung vorgenommen.



3.1 Fiillstoffgehaltsdetektion

In sind die Ergebnisse der THz-Messungen in Transmissionanordnung an den Kunst-
stoffcompounds mit unterschiedlichen Fiillgraden dargestellt. Hierbei wurde der Bre-
chungsindex bei 1,0 THz gegen den volumetrischen Fiillstoffgehalt aufgetragen. Der volu-
metrische Fiillstoffgehalt wurde aus dem gravimetrischen Anteilen sowie den korrespondie-
renden Rohmaterialdichten ermittelt. Der Brechungsindex ist ein Mal fiir die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit des THz-Pulses im jeweiligen Medium. Alle Materialsysteme kon-
nen durch einen linearen Zusammenhang zwischen Brechungsindex und Fiillstoffgehalt
beschrieben werden (siehe Abbildung 5). Dies ist bereits aus vorausgegangenen Publikatio-
nen bekannt [9,10].
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Abbildung 5: Linerare Regression des gemessenen Brechungsindexes bei 1,0 THz iiber den volumetrischen Fiillstoffge-

halt. Es sind die Compounds PA6-Magnesiumhydroxid, PP-Kreide und PP-Glasfaser aufgetragen. Das Bestimmheitsmaf3
R? der linearen Regresion betrigt 0,995, 0,996 bzw. 0,982.
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Wie in den Diagrammen ersichtlich ist, wirken sich bereits geringe Fiillstoffschwankungen
auf den Brechungsindex aus. Somit ist es bei typischen gefiillten Compounds mittels THz-
Technologie moglich, Fiillstoffgehaltsunterschiede im einstelligen gravimetrischen Pro-
zentbereich zu differenzieren.

Mit dem oben beschriebenen THz-Priifstand wurden die Bauteile mit inhomogener
Fillstoffgehaltsverteilung in Transmissionsanordnung oOrtlich abgerastert. Aus diesen Da-
ten kann jedem Bildpunkt die THz-Pulsverzogerung als Phaseninformation sowie die Ab-
schwichung des THz-Pulses zugeordnet werden. In Abbildung 6 ist das THz-Phasenbild
einer Probe aus PA6 mit Magnesiumhydroxid in unterschiedlichen Anteilen zu 40, 42, 44
und 46 Gew.-% dargestellt.
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Abbildung 6: THz-Phasenbild (links) und Foto (rechts) einer mit unterschiedlichen Anteilen an Magnesiumhydro-
xid gefiillten PA6-Probe. Die gravimetrischen Fiillstoffgehalte sind in den jeweiligen Bereichen eingetragen.

Im Phasenbild ist die zeitliche Position des THz-Pulses nach dem Passieren der Probe dar-
gestellt. Hierbei entsprechen Bereiche mit einer vergleichsweise geringen Pulsverzogerung
(Blaufarbung) einem niedrigen Brechungsindex. Im THz-Bild kann also der gravimetrische
Fiillstoffgehalt 40 und 42 % noch unterschieden werden. Bei einem Anteil von 44 und
46 % ist im THz-Bild keine eindeutige Trennung mehr moglich. Die Griinde fiir das flecki-
ge Erscheinungsbild sind minimale Dickenschwankungen und Einfallstellen der Probe so-
wie auch eine unregelmifige innere Struktur. Teilweise sind in den Bildern noch die Gren-
zen zwischen den GranulatkOrner auszumachen, welche in der Presse zu einer Platte ver-
schmolzen wurden. Den Umstdnden wird in weiteren Untersuchungen noch tiefgehend
nachgegangen.

In Abbildung 7 und Abbildung 8 sind Probekorper mit jeweils drei unterschiedli-
chen Fiillstoffgehalten an Glasfasern bzw. Kreide in PP gezeigt. In den THz-Phasenbildern
zeigt sich, dass hier alle Fiillstoffkonzentrationen, die eine Abstufung von 4 Gew.-% besit-
zen, noch sicher voneinander unterschieden werden konnen.
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Abbildung 7: THz-Phasenbild (links) und Foto (rechts) einer mit unterschiedlichen Anteilen an Glasfasern gefiillten PP-
Probe. Der gravimetrische Fiillstoffgehalt ist in den jeweiligen Bereichen eingetragen.
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Abbildung 8: THz-Phasenbild (links) und Foto (rechts) einer mit unterschiedlichen Anteilen an Kreide gefiillten PP-
Probe. Die gravimetrischen Fiillstoffgehalte sind in den jeweiligen Bereichen eingetragen.

Auch im Falle von Abbildung 7 und Abbildung 8 zeigt sich, dass bei beiden Compounds
mogliche gravimetrische Fiillstoffschwankungen im Bereich von 4 % noch detektiert bzw.
unterschieden werden konnen.

3.2 Untersuchungen spritzgegossener Bauteile

In Abbildung 9 ist das gemessene THz-Phasen- und -Amplitudenbild der simulierten
SpritzgieBbauteile (siehe Abbildung 3) dargestellt. Vor allem im Amplitudenbild tritt die
Bindenaht nach dem FlieBhindernis deutlich in Erscheinung. Im Phasenbild wird der Puls
im Bereich neben der Bindenaht frither detektiert, da hier Einfallstellen vorliegen.

Abbildung 9: THz-Phasen- (links) und -Amplitudenbild (rechts) einer spritzgegossenen Platte aus PP gefiillt mit 30 %
Glasfasern mit und ohne FlieBhindernis. Beim Bauteil mit FlieBhindernis ist die Bindenaht (sieche Kennzeichnung in THz-
Bild) zu erkennen. Beim Bauteil ohne FlieShindernis sind im Amplitudenbild die Abdriicke der Auswerfer erkenntlich.

3.3 Feuchtegehalt

Da THz-Wellen stark von Wasser absorbiert werden, eignen sich diese fiir eine sensitive
Detektion von Feuchte. Fiir eine ortsaufgeloste Messung an Kunststoffbauteilen ist im Falle
der Feuchtedetektion somit das Amplitudenbild mageblich. Beim Durchdringen der Probe
werden in Bereich mit erhohtem Feuchtegehalt verstirkt THz-Wellen absorbiert, was sich
in einer verringerten Amplitude am Detektor bemerkbar macht.

Um diesen Effekt zu untersuchen, wurde die vorab beschriebene und speziell mit
Wasser behandelte PP-Holz-Probe untersucht. Nach der Befeuchtung wurde eine Ge-
wichtszunahme von 1,4 % beobachtet. In Abbildung 10 ist das aufgenommene THz-
Amplitudenbild in Gegeniiberstellung mit einem Probenfoto dargestellt.
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Abbildung 10: THz-Amplitudenbild (links) einer mit 70 % Holzmehl gefiillten PP-Probe, welche zuvor teilweise in ein
Wasserbad eingebracht wurde. In den Bereichen mit erhohtem Feuchtegehalt wird vermehrt THz-Strahlung absorbiert,
was sich in einer geringeren transmittierten Intensitit im Amplitudenbild zeigt. Zum Vergleich ist rechts ein Foto des
Probekorpers gezeigt. Die rot gekennzeichneten Noppen weisen eine groflere Wandstédrke und damit Absorption auf.

Im THz-Bild sind Bereiche mit niedriger Amplitude (Blaufirbung) zu erkennen. Diese ent-
sprechen einem vergleichsweise hohen Wassergehalt, da hier verstirkt THz-Wellen durch
Wasser absorbiert werden. Es ist somit klar der Bereich zu erkennen, der urspriinglich di-
rekten Kontakt mit Wasser hatte und somit einen erhohten Wassergehalt aufweist. Die im
THz-Amplitudenbild in Erscheinung tretenden fiinf Punkte mit verringerter Amplitude sind
auf erhabene Noppen auf dem Bauteil zuriickzufiihren (siehe Kennzeichnung Abbildung
10). Die Noppen stammen von den Auswerfern des SpitzgieBwerkzeuges.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die THz-Zeitbereichsspektroskopie ist eine praktikable Methode, um Kunststoffbauteile
bildgebend und beriihungslos zu charakterisieren. Es konnte gezeigt werden, dass die Fiill-
stoffverteilung von industrierelevanten Compounds ortsaufgelost detektiert werden kann.
Ebenfalls ist eine lokale Bestimmung des relativen Feuchtegehalts in Kunststoffproben um-
setzbar. An spritzgegossenen Probekorpern konnten Verarbeitungseinfliisse wie z. B. Bin-
dendhte und Einfallstellen detektiert werden. Die bislang vorgestellten Ergebnisse wurden
durch Messungen in Transmissionsanordnung erzielt.

Wesentlich effizienter und fiir industrielle Anwendungen besser geeignet wire hin-
gegen eine Charakterisierung von Bauteilen in Reflexionsanordnung, da hierfiir nur ein
einseitiger Probenzugang erforderlich ist. Aufgrund des hier deutlich niedrigeren Signal-zu-
Rausch-Verhiltnisses im Vergleich zu Messungen in Reflexion stellen diese grole Heraus-
forderungen an die Systemtechnik und Auswertemethoden.

Die hier prisentierten Ergebnisse wurden zudem unter getrockneter Luft ermittelt,
um Absorption durch Luftfeuchtigkeit zu unterdriicken. Um zukiinftig auch zuverlédssige
Aussagen iiber kunststoffspezifische Eigenschaften aus Messung unter normaler Atmosphé-
re in der Praxis treffen zu konnen, sollen weitere Entwicklungen fiir Wasserlinienkorrek-
turmethoden forciert werden.
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