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Peab Industri Oy:n Tutkimus ja tuotekehitys -yksikélle hankittiin Nicolet iS5 merkkinen Fou-
rier-muunnos-infrapunaspektrometri. TAman opinnaytetyon tavoite oli uuden spektrometrin
kayttdonotto. Tydhdn kuului myds osuus, jossa tarkasteltiin spektrometrin mahdollisia kayt-
tétapoja osana tuotekehitystoimintaa.

Spektrometrisilla menetelmilla aineiden rakennetta ja kemiallisia ominaisuuksia voidaan

tutkia sahkdmagneettisen sateilyn ja tutkittavan aineen valisten vuorovaikutusten perus-
teella. Spektrometrisia tekniikoita on kehitetty erilaisiin k&yttétarkoituksiin. Fourier-muun-
nos-infrapunaspektrometrilla (FTIR-spektrometri) saadaan tutkittua infrapunasateilya ab-
sorboivan naytteen koko spektri yhdella mittauksella. Menetelmén avulla nayte saadaan
tutkittua nopeasti ja suhteellisen tarkasti.

FTIR-spektrometrin paaasialliseksi kayttokohteeksi ajateltiin bitumisten sideaineiden tutki-
minen. Laitteen kayttéonottoa varten pyrittiin validoimaan mittausmenetelma, jolla saatiin
maadritettya bituminadytteen spektri. Menetelmaa ei saatu validoitua sille asetetulla vaati-
mustasolla. Tydn pohjalta tultiin siihen tulokseen, ettd menetelméaa tullaan viela kehitta-
maan.

Tyon aikana méaritettiin menetelma, jolla FTIR-spektrometria apuna kayttden bituminayt-
teista voidaan selvittéda sisaltavatkd ne dikloorimetaania. Lisdksi selvitettiin, etta FTIR-
spektreja tarkastelemalla voidaan tutkia sideaineiden vanhentumisesta kertovia kemiallisia
muutoksia.
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A new Nicolet iS5 Fourier transform infrared spectrometer was acquired for the Research
and Development department of Peab Industri Oy. The goal of this thesis work was to test
and introduce the newly acquired instrument. In addition, different possibilities to utilize the
spectrometer in product development were examined.

Spectrometric methods can be used to study chemical properties of different elements
based on the interaction between electromagnetic radiation and the element in question.
Several different spectrometric techniques have been developed for different research pur-
poses. Fourier transform infrared spectrometer (FTIR-spectrometer) can be used to rela-
tively quickly measure the full IR-spectrum of a sample that absorbs radiation on the infra-
red wavelength.

The primary use for the FTIR spectrometer will be the study of bitumen samples. A method
to measure the spectrum of bitumen samples was created as part of the thesis work. The
validation of the method conducted during the thesis work showed a need to improve the
determined reliability.

A method to identify dichloromethane in bitumen samples was found and applied to use. In
addition, a method was found to observe certain chemical changes occurring in bitumen
caused by aging.
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1 Johdanto

Taman opinnaytetyon tavoitteena oli suunnitella ja toteuttaa Peab Industri Oy:n Tutkimus
ja tuotekehitys -yksikolle hankitun Fourier-muunnos infrapunaspektrometrin kayttéon-
otto. Silloisen YIT Teollisuus Oy:n keskuslaboratoriolle hankittiin kesalla 2019 Thermo
Scientificin toimittama Nicolet iS5 spektrometri. Laitetta hankittaessa sitd ajateltiin kay-
tettavan erityisesti sideainetutkimuksen tukena.

Spektrometrin kayttéonotto toteutettiin validoimalla laitteella kaytettava mittausmene-
telma. Validointi suunniteltiin Jaarisen ja Niirasen (2008: 30—34) esittdmien periaatteiden
avulla. Spektrometrin kayttéa varten luotiin kvalitatiivinen menetelma bitumisia sideai-
neita koskevaa tutkimusta varten. Validoinnissa tarkasteltiin menetelméan toimivuutta ar-
vioimalla erityisesti mittaustulosten tarkkuutta ja toistuvuutta. Tulosten tarkastelu suori-
tettiin NMKL:n julkaisemassa ohjeessa Evaluation of results from qualitative methods

(2007) esitettyjen menetelmien mukaisesti.

Validoinnin lisaksi pyrittiin alustavasti selvittdmaan, missa kapasiteetissa spektrometrilla
saatavaa mittausdataa pystyttaisiin hyddyntdmaan laboratorion toiminnassa ja asfaltti-
massatuotteiden kehittdmisessa. Tarkastelun kohteeksi valittiin kaytdssa olevan dikloo-
rimetaanin (DCM) haihdutukseen suunnitellun menetelman toimivuus. Mitattujen spekt-
rien perusteella arvioitiin jaako, bituminaytteisiin mitattavissa olevaa maaraa dikloorime-
taania haihdutuksen jalkeen. Liséksi tarkasteltiin mahdollisuutta tutkia bitumin vanhen-
tumisen aiheuttamia kemiallisia muutoksia kayttaen hyvaksi spektreistd saatavaa mit-

tausdataa.

2 Infrapunaspektrometria

Infrapunasateily on sdhkémagneettista sateilya, jonka aallonpituus (A\) on 700 nm:n ja
1 000 000 nm:n vélilla. Infrapunaséteily voidaan edelleen jakaa esimerkiksi l&hi-infra-
puna- (750-2500 nm), keski-infrapuna- (3000-8000 nm) ja kaukoinfrapuna-alueisiin
(15 000-1 000 000 nm). Sateilyn energia ja aallonpituus ovat toisistaan riippuvaisia

Planck-Einstein-kaavan mukaisella tavalla, joka esitetdan kaavassa 1.

E=hS )



Kaavassa 1 E on energia, h on Plankin vakio, ¢ on valonnopeus tyhjidssé ja A on aallon-

pituus.

Infrapunasateily saa aineeseen absorboituessaan aikaan muutoksen sen molekyylien
varahdys- ja pyorimisliikkeesséa. Infrapuna-absorptio voi tapahtua, jos molekyylin varah-
dys- tai pydrimisenergiatilojen valinen ero vastaa naytteeseen osuvan infrapunasateilyn
energiaa. Ne aineet, joiden molekyylit absorboivat infrapunaséteilyéd voidaan tunnistaa
tarkastelemalla absorption voimakkuutta. Molekyylit absorboivat infrapunaséateilyé yksi-
I6llisella tavalla, johtuen atomien yksilollisestéa rakenteesta. (Jaarinen & Niiranen 2008:
90-91.)

Infrapuna-analytiikassa kaytetddn 2000 nm:n ja 50 000 nm:n valista aallonpituusaluetta,

tosin yleensa absorptioiden paikat ilmoitetaan aaltolukuina aallonpituuden sijaan. Spekt-
roskopiassa aaltoluvulla tarkoitetaan aallonpituuden kaanteislukua % Infrapunaspektrid

tutkittaessa orgaanisilla molekyyleilla aaltolukualue on 400-5000 cm™ ja epédorgaanisilla
molekyyleilla 2005000 cm™. Funktionaalisten ryhmien aiheuttamat ryhmavarahdykset
esiintyvat 1000 ja 4000 cm™:n valisella aaltolukualueella. Tunnistuksen kannalta tarkea
sormenjalkialue on 1500 cm™ pienempien aaltolukujen alueella. Talldin molekyyli varah-

telee kokonaisuutena. (Jaarinen & Niiranen 2008: 90-93.)

2.1 Fourier-muunnos infrapunaspektrometria

FTIR-spektrometrilla mitattu spektri sisaltdd suuren maaran tietoa tutkittavan aineen ke-
miallisesta ja fysikaalisesta rakenteesta. Menetelmé&n etuna on, ett mitattava nayte saa-
daan tutkittua verrattain nopeasti siten, ettd naytteen ominaisuudet eivat merkittavasti

muutu mittauksen aikana. (Lamontagne et al. 2000; Jaarinen & Niiranen 2008: 94-96.)

FTIR-spektrometri koostuu sateilylahteestd, Michelsonin interferometrista ja tulosten tul-
kintaan kaytetysta tietokoneesta. Interferometri koostuu kiinteasta ja liikkuvasta peilista,
sateenjakajasta seka detektorista. Sateily ohjataan sateenjakajan kautta interferometrin
peileille, josta se ohjataan sateenjakajan kautta detektorille. Tutkittava nayte asetetaan
yleensa interferometrin ja detektorin valiin, jolloin osa detektorille ohjatusta sateilysta ab-
sorboituu naytteeseen ja loppu kulkee detektorille. (Jaarinen & Niiranen 2008, 94-96;

Harris 2008, 514-518.) FTIR-spektrometrin toimintaperiaate on esitetty kuvassa 1.
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Kuva 1. FTIR-spektrometrin toimintaperiaate (Harris 2008, 515.)

FTIR-spektrometrilla mitataan naytteen lapi kulkeneen sateilyn interferenssikuvio. Inter-
ferenssikuvio muodostetaan kuvaamalla interferometrissa jaetun sateilyn kulkemien
matkojen erotus (retardation) suhteessa detektorilla mitatun sateilyn intensiteettiin. Kay-
tettava sateily kasittaa kaikki tutkittavan infrapuna-alueen aallonpituudet, jolloin interfe-

renssikuvio sisaltaa sateilyn sisaltaman spektrisen tiedon kokonaisuudessaan.

Nayte absorboi sateilya sille ominaisilla aallonpituuksilla, joten sateilyn kuljettua naytteen
l&pi interferenssikuvio kasittaa sateilylahteen spektrin, josta on vahennetty naytteen
spektri. Naytteen spektrin selvittdmiseksi on tunnettava myods detektorille saapuva satei-
lylahteen interferenssikuvio ilman naytetta, niin sanottu perustaso. Interferenssikuvion
muodostumiseen vaikuttavat esimerkiksi sateilylahteen ominaisuudet, jotka voivat muut-
tua ajan myo6ta ja sateilyn kulkeman ilman sisaltamien molekyylien aiheuttamat poik-
keamat. N&in ollen séteilyn perustaso tulee mitata séanndéllisesti, jotta voidaan ottaa huo-
mioon mahdolliset muutokset ja poikkeamat. (Harris 2008: 514-518.) Esimerkki interfe-

renssikuviosta on esitetty kuvassa 2.
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Kuva 2. FTIR-spektrometrilla naytteesta mitattu sateilyn interferenssikuvio (Harris 2008, 519.)

FTIR-tekniikkaa kayttamalla mitattu interferenssikuvio muutetaan Fourier-muunnosta
apuna kayttden spektriksi, joka koostuu sen eri aallonpituuksilla mitatuista osatekijoista.
Fourier-analyysilla kayran jaksollinen funktio saadaan jaettua kaavan 2 mukaisesti sini-

ja cosini-osiin, joita kutsutaan Fourier-sarjaksi.

f(x) =ay+ Z ) (an cosnLﬂ + by, sin%) (2
n=

Funktiossa tekijat ao, an ja b, ovat Fourier-kertoimia, jotka voidaan selvittda funktion f(x)
avulla. Tekijé% kuvaa funktion perustaajuutta, jossa L on % Kasvattamalla funktion
sini- ja cosini-summatekijoiden maaraa n saadaan tarkennettua kayran kuvaajaa. (Harris
2008: 514-518.) Kuvan 2 interferenssikuviosta tehty Fourier-muunnos on esitetty ku-

vassa 3.
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Kuva 3. Naytteen interferenssikuviosta muodostettu spektri (Harris 2008, 519.)

Naytteen transmissiospektri muodostetaan suhteuttamalla naytteesta mitattu spektri
taustasta mitattuun spektriin. Spektrien suhteutus vastaa jakolaskua, jossa naytteen lapi
kulkeneen sateilyn voimakkuus P jaetaan taustan lapi kulkeneen sateilyn voimakkuu-
della Po. N&in saadaan selville naytettd kuvaava spektri, jonka perusteella naytteen omi-
naisuuksia voidaan tarkastella. (Harris 2008: 516.) Esimerkki transmissiospektrista on

esitetty kuvassa 4.

Spektri muodostetaan tarkastelemalla naytteen lapi kulkeneen sateilyn intensiteettia
suhteessa séateilyn aaltolukuun. Spektrin intensiteetti voidaan esittaa transmittanssi- tai
absorbanssimuodossa. Transmittanssilla kuvataan sitda osaa sateilyenergiasta, joka
transmittoituu, eli kulkeutuu aineen lapi. Absorbanssilla puolestaan kuvataan energian
siirtymisen vaimentumista aineessa. Transmittanssi ja absorbanssi ovat yhteydessa ta-
valla, joka kuvataan Lambert-Beerin laissa. FTIR-spektrin muodostamisessa on perin-
teisesti kaytetty transmittanssia, mutta absorbanssia kaytettdessa etuna on, etté spektrin

intensiteettisuhteet eivat vaaristy. (Jaarinen & Niiranen 2008: 93.)
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Kuva 4. FTIR-spektrometrilla mitattu ndytteen transmissiospektri (Harris 2008, 519.)

2.2 Vaimennettu kokonaisheijastustekniikka

FTIR-tekniikalla saadaan mitattua spektri myds naytteista, jotka eivat lapaise kaytettya
sateilya. Vaimennettua kokonaisheijastustekniikkaa (attenuated total reflection, ATR)
kaytettaessa sateily kulkee lyhyen matkan naytteen sisalla ja heijastuu sen jalkeen pois.
Pois heijastuneesta sateilysta voidaan sen jalkeen mitata spektri, jolloin voidaan tutkia

naytteen pintakerroksen ominaisuuksia. (Jaarinen & Niiranen 2008: 93.)

Vaimennettua kokonaisheijastustekniikkaa hyddynnettdessa sateily ohjataan prismaan,
jonka pinnalle tutkittava ndyte on asetettu. ATR-tekniikka perustuu prisman ja naytteen
rajalla tapahtuvaan sateilyn kokonaisheijastukseen. Kokonaisheijastuksella tarkoitetaan
tilannetta, kun prisman lapi kulkeva sateily ei enédé transmittoidu naytteeseen vaan hei-
jastuu niiden rajapinnalta takaisin prismaan. Tama tilanne saavutetaan, kun sateilyn tu-
lokulma ylittéd& ns. kriittisen kulman (8). Séateen kokonaisheijastuessa pieni osa siité edel-
leen interaktoi ndytteen kanssa, vaikka se ei varsinaisesti [Ahdenkaan kiteeltd. Tama
mekanismi on esitetty kuvassa 5. (Jaarinen & Niiranen 2008: 93; Nicolet iS5 Spectrome-

ter Fast Facts 2010.)
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Kuva 5. Vaimennettu kokonaisheijastustekniikka (Paraskevaidi et. al. 2018.)

ATR-tekniikkaa kaytettaessa tulee ottaa huomioon, etta spektrin muodostukseen vaikut-
tavat sekéa prisman materiaalin valinta, sateilyn tulokulma, heijastusten maara, etta nayt-
teen taitekerroin. Tulosten tulkintaan kaytettava ohjelmisto ottaa yleensa nama muuttujat
huomioon ja suorittaa tarvittavat korjaukset. Korjausten tarpeellisuuden takia ATR-tek-
niikalla saatava spektri ei ole yhta tarkka, kuin sitéa vastaava transmissiospektri. (Nicolet
iS5 Spectrometer Fast Facts 2010.)

2.3 Signaalin tulkintaa hairitseva kohina

Spektri koostuu mitattavasta naytteesta kertovista signaalipiikeista ja alueista, joissa ei
havaita signaalia. Spektriin muodostuu mittauksen sivutuotteena syntyvasta kohinasta
aiheutuvia ylimaaraisia signaalipiikkeja, jotka hairitsevét spektrin tulkintaa. Kohinaa voi-
daan vahentaa mittaamalla naytteen spektri useaan kertaan ja maarittamalla mittausten
keskiarvo. Talloin signaali-kohina-suhde paranee suhteessa vn, jossa n on mittausten
lukumaara. (Harris 2008: 514-518.)

Spektrometrin toimintaan liitetdan usein kolme erityyppista kohinaa. Niin kutsuttua val-
koista kohinaa aiheuttaa esimerkiksi elektronien satunnainen liikkehdinta laitteessa. Tata
saadaan vahennettyd esimerkiksi suorittamalla mittaukset matalassa lampétilassa.
Spektrometrissa erityisesti sateilylahteen aallonpituus saattaa muuttua laitteen ikaanty-
ess4, jolloin spektriin syntyy siirtymasta aiheutuvaa kohinaa. Tahan voidaan puuttua mit-
taamalla standardinaytteita ja sdatamalla spektrometria nain saatavan datan perusteella.

Ulkoiset hairidtekijat saattavat myts aiheuttaa kohinaa. Nama tekijat ovat



mittauspaikkakohtaisia ja ne havaitaan yleensa lahdekohtaisilla frekvensseilla, kuten siir-
tolinjojen aiheuttama kohina 60 Hz:n kohdalla. (Harris 2008: 514-518.)

3 Bitumi

Bitumilla tarkoitetaan maadljysta saatua tislauksen pohjatuotetta. Bitumi voidaan maérit-
tad raakaoljyn tislausjakeeksi, jonka viskositeetti on suurempi kuin 10 Pa-s:a sailytys-
lampdtilassa. Sen kiehumispiste on suurempi kuin 300 °C ja se liukenee dikloorimetaa-
niin (DCM). Rakenteeltaan bitumi on erilaisten hiilivetyjen seos, jotka poikkeavat suuresti
toisistaan seka molekyylipainoltaan ettd muilta ominaisuuksiltaan. Koska bitumi siséltaa
suuren maaran erilaisia yhdisteitd, sen rakenteen ja ominaisuuksien maarittdminen on
hankalaa. (Blomberg 1990: 35; Caineng 2017: 345-349.)

3.1 Bitumin rakenne

Bitumi koostuu noin 80—85 painoprosentista hiilté ja noin 10 painoprosentista vetya. Mer-
kittavimpia heteroatomeja ovat rikki, happi ja typpi. Niiden liséksi molekyyleissa voi esiin-
tya metalleja, joista tavallisimpia ovat vanadiini, nikkeli, rauta ja kupari. Rikkiyhdisteiden
muodostamat rikkisillat ja happiyhdisteiden muodostamat vetysidokset ovat tarkeassa
osassa bitumin molekyylirakenteen muodostuksessa. Bitumin metallit ovat peraisin lah-
toaineena kaytettavasta raakadljysta ja niiden maara konsentroituu bitumiin valmistus-
prosessin tislausvaiheessa. Raakadljyn sisdltdmien metallien suhde ei muutu bitumin
jalostuksen aikana, vaan se on sama valmiissa bitumituotteessa. (Blomberg 1990: 46—
48; Caineng 2017: 349.)

Bitumin rakennetta voidaan kuvata misellimallilla, joka on esitetty kuvassa 6. Misellin
ytimen muodostavat suurimmat ja aromaattisimmat asfalteenimolekyylit. Sita ymparoi
hartsikerros, joka koostuu pienemmista ja vahemman aromaattisista molekyyleista. Mi-
sellit ovat liuenneina tyydyttyneeseen 6ljyjakeeseen jatkuvana faasina. Misellien koko ja
rakenne maaraytyy sen ymparisttn, asfalteenien laadun ja maarén, ei-asfalteenisten 6l-
jyien aromaattisuuden seka lampdtilan mukaan. Lampdtilan noustessa misellista irtoaa
molekyyleja sita ymparoivaan o6ljyyn, jolloin bitumin viskositeetti laskee ja se muuttuu

enemman newtonisen nesteen kaltaiseksi. LAmpdotilan laskiessa asfalteenien pintaan



adsorboituu hartsimolekyyleja, jolloin bitumin viskositeetti kasvaa ja sen luonne muuttuu

enemman ei-newtoniseksi. (Blomberg 1990: 35-36.)

Miselli Hartsi Asfalteeni

Kuva 6. Bitumin misellimalli (Pan et al. 2017.)

Bitumin analysoinnissa voidaan hyddyntaa erilaisia fraktiointimenetelmid. Saatuja frakti-
oita analysoimalla saadaan selkeampi kokonaiskuva bitumin rakenteesta. Fraktiointi voi-
daan suorittaa erilaisilla menetelmilla, esimerkiksi Corbettin fraktiointimenetelmalla. Silla
saadaan erotettua jakeet, jotka on nimetty asfalteeneiksi, tyydytetyiksi, nafteenisaromaa-
teiksi seka polaarisaromaateiksi. Saadut fraktiot eivat kuitenkaan ole puhtaasti mitdén
kemiallista aineryhmad, vaan ne koostuvat edelleen monista eri yhdisteista. (Blomberg
1990: 36-37, 49.) Keveimmatkin fraktiot koostuvat erilaisista 25—-30 hiiliatomia sisalta-
vista molekyyleistd, jolloin mahdollisten yhdisteiden maara lasketaan miljoonissa. Saa-
tuja fraktioita analysoidaan yleensa maarittdmalla niiden yhdisteiden keskimaarainen ra-
kenne. (Blomberg 1990: 36-37, 49; Siddiqui & Ali 1999.) Kuvassa 7 on esitetty tyypillisia
asfalteenimolekyyleja.
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Kuva 7. Tyypillisia bitumin sisaltamia asfalteenimolekyyleja (Pan et al. 2017.)

3.2 Bitumin vanheneminen

Asfalttipaallysteissa kaytettavan bitumin rakenteessa tapahtuu ajan myota erilaisia ke-
miallisia ja fyysisida muutoksia. Vanhenemisen mekanismit voidaan jaotella kahteen ryh-
maén: kemiallisiin ja fyysisiin mekanismeihin. Kemiallisiin vanhenemismekanismeihin
kuuluvat hapettuminen, haihtuvien yhdisteiden poistuminen seka Oljymaisten yhdistei-
den tihkuminen asfalttimassan runkoaineeseen. Vanhenemista voi aiheuttaa myds bitu-
min fyysinen kovettuminen, jossa bitumin molekyylit jarjestaytyvat uudelleen. (Pan et al.
2017.)

Bitumin vanheneminen tapahtuu erityisesti asfaltin valmistuksen ja levityksen aikana. Bi-
tumi vanhenee myds ajan myota pienessa maarin tielle levitetyssa valmiissa asfalttipaal-
lysteessa. Bitumin vanhenemiseen vaikuttavat bitumin ominaisuuksien ja kaytetyn pitoi-
suuden liséksi esimerkiksi asfaltin kiviaineksen raekoko ja muut ominaisuudet, asfaltti-
paallysteen tyhjatila, asfalttimassan tuotanto-olosuhteet, asfalttipdallysteen ympériston

lampédtila ja aika. (Pan et al. 2017.)

3.3 Bitumisten sideaineiden luokittelumenetelmat

Asfalttipaallysteiden sideaineet ovat bitumeja, polymeerimodifioituja bitumeja, bitumiliu-
oksia, fluksattuja bitumeja tai bitumiemulsioita. Sideaineet luokitellaan yleenséa standar-

doiduilla menetelmilla maaritettyjen ominaisuuksien perusteella. Asfalttipdallysteissa
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kaytettavien sideainetuotteiden tulee tayttdad SFS-tuotestandardien asettamat vaatimuk-

set. (Paallystealan neuvottelukunta 2017: 94.)

Bitumeja on Euroopassa perinteisesti luokiteltu kayttden tunkeumaa (SFS-EN 1426,
2015) tai viskositeettia (SFS-EN 12595, 2015 ja SFS-EN 12596, 2015). Asfalttipaallys-
teissa sideaineina kaytetyt bitumit voidaan luokitella kolmeen eri rynm&én. Niistd kaksi
ovat tunkeumaluokiteltu: tiebitumit, joiden tunkeuma on 20-220 0,1 mm ja pehmeat tiebi-
tumit, joiden tunkeuma on 250-900 0,1 mm. Kolmas ryhmé on viskositeettiluokitellut bi-
tumit (V1500 — V3000). Bitumien laatuvaatimukset on maaritetty SFS-EN 12591 (2009)
tuotestandardissa. (Paallystealan neuvottelukunta 2017: 94.)

Polymeerimadifioiduilla bitumeilla tarkoitetaan bitumeja, joihin on lisatty polymeeria pa-
rantamaan niiden ominaisuuksia. Suomessa yleisesti kaytetty polymeeri on styreeni-bu-
tadeeni-styreenia (SBS-kumi), joka antaa bitumille kumimaisia ominaisuuksia. Asfaltti-
paallysteissa sideaineina kaytettyjen polymeerimodifioitujen bitumien laatuvaatimukset
on maaritetty SFS-EN 14023 (2011) tuotestandardissa. (Paallystealan neuvottelukunta
2017: 94.)

3.4 Bitumin tutkiminen FTIR-menetelmalla

Tarkasteltaessa erilaisten bitumituotteiden spektreja huomataan, ettd niiden muoto on
paapiirteissdédn yhtenevainen. Kahden eri bitumindytteen spektri on esitetty kuvassa 8.
Spektreissa havaitaan piikkeja aaltolukujen 2500-3600 cm™? ja 690—1800 cm? valisilla
alueilla. Nailtd alueilta voidaan tunnistaa bitumin kannalta merkittavimmat piikit, kuten
karbonyylit (1600 cm) ja sulfoksidit (1100 cm?). Spektrin muoto kuitenkin vaihtelee seka
samasta tuotteesta tehtyjen mittausten etta eri tuotteista tehtyjen mittausten valilla. Eroja
huomataan varsinkin tiettyja piikkeja tarkasteltaessa, esimerkiksi karbonyyli- ja sulfoksi-
disidosten kohdalla. Bitumien tunnistaminen ja yksildinti ei ole mahdollista yksittaisia piik-

keja tarkastelemalla (Weigel & Stephan 2017).
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Kuva 8. Kahdesta eri bitumindytteestd ATR-FTIR-menetelmalld mitattu absorbanssi-spektri

Koska FTIR-spektri sisaltaa suuren maaran tietoa, sen kasittely on haastavaa. Spektrin
siséltamasta tiedosta saadaan kasiteltya vain pieni osa tutkimalla tiettya kemiallista ryh-
maa kuvaavaa piikkia kerrallaan. Kemometrisia menetelmid, kuten monimuuttuja-ana-
lyysia tai lineaarikombinaatiomenetelmaa, hyédyntamalla saadaan kasiteltya huomatta-
vasti suurempi osa spektrin siséaltamasta tiedosta. Tallgin bitumien ominaisuuksia pysty-

td&n analysoimaan luotettavammin FTIR-spektrin pohjalta. (Weigel & Stephan 2017.)

Weigel & Stephan (2017) osoittivat, etta bitumituotteet voidaan luotettavasti tunnistaa
jalostamon mukaan analysoimalla niista ATR-teknologiaa kayttamalla mitattuja FTIR

spektreja lineaarisella erottelumenetelmalla (Linear Discriminant Analysis).

FTIR-spektreja tutkimalla on |0ydetty vastaavuuksia spektreistd saatavan datan ja perin-
teisilla tutkimusmenetelmilla saatavan datan valilla. Weigel ja Stephan (2017) osoittivat,
ettd ATR-teknologiaa kayttamalla mitatuista FTIR spektreista tehtyjen lineaarikombinaa-
tioiden perusteella voidaan arvioida bitumin asfalteeni-molekyylien siséltoa, tunkeuman

logaritmia, kompleksisen leikkauskertoimen (complex shear modulus) logaritmia seka
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faasikulmaa hyvalla luotettavuudella. Tutkimuksen mukaan bitumien rakenteen moni-

muotoisuus ja vaihtelu aiheuttavat haasteita spektrien soveltamisessa tutkimuskayttoon.

Lamontagne et al. tekemdassa tutkimuksessa (2000) FTIR-spektrometria kaytettiin bitu-
mituotteiden vanhenemisen tutkimiseen. Vanhenemista tarkasteltiin yhdisteiden aro-
maattisten rakenteiden, alifaattisten rakenteiden ja hapettumiskayttaytymisen perus-
teella. Tutkimuksen mukaan bitumin vanhenemista voidaan tarkastella esimerkiksi
spektreistéd maaritettavien, hapettumiskayttaytymisesté kertovien karbonyyli- ja sulfoksi-
didi-sidosten suhteellisten muutosten perustella.

4 Materiaalit ja menetelmat

4.1 Tutkittavat materiaalit

Tuoreina bituminaytteina tutkittiin laboratoriolle saapuneita, yhden valmistajan toimitta-
mia bitumituotteita, jotka olivat luokiteltu tunkeumaluokkiin 70/100 ja 160/220. Niita tut-
kittiin kasittelemattomind, RTFOT-menetelmallda vanhennettuina sekd RTFOT- ja PAV-

menetelmilla vanhennettuina.

Modifioituina bituminaytteina tutkittiin polymeerimodifioituja bitumeja seka bitumista ja
ligniinista tehtya seosta. 160/220-luokitellusta bitumista valmistettiin PMB:a keittdmalla
tuotekehityksessé kaytettya SBS-polymeeria 160/220-bitumiin. Bitumin ja ligniinin seos

valmistettiin sekoittamalla tuotetoimittajalta saatua ligniinia 160/220-bitumiin.

Liséksi tutkittiin asfalttindytteista eristettyja bituminaytteitd, joiden tunkeuma oli alle 50
0,1 mm ja asfalttipaallystenaytteista eristetyista bitumeista valmistettuja kokoamanéayt-
teitd, joiden tunkeumat olivat valilla 20-30 0,1 mm ja 30—40 0,1 mm.

Kaytetty DCM oli laboratoriossa normaalisti kaytossa oleva, valmistajalta tilattu teolli-

suuspuhdas era.
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4.2 Vanhennusmenetelmat

Tutkittujen bitumien vanhentamiseen kaytettin RTFOT-menetelm&& (Rolling Thin Film
Oven Test) standardin SFS-EN 12607-1 (2015) mukaisesti. RTFOT-menetelmalla voi-
daan vanhentaa bitumia tavalla, joka vastaa valmistusasemalla asfalttimassaa valmis-

tettaessa tapahtuvaa bitumin vanhenemista.
Bitumien vanhentamiseen kaytettiin myds PAV-menetelmaa (Pressure Aging Vessel)
standardin SFS-14769 (2012) mukaisesti. PAV-menetelmélla voidaan vanhentaa bitu-

mia tavalla, joka kuvaa valmiissa tielle levitetyssa asfalttipaéllysteessa tapahtuvaa bitu-

min vanhenemista 5-10 vuoden aikana. Valitut asetukset olivat 100 °C, 2,1 MPa ja 20 h.

4.3 Fourier-muunnos infrapunaspektrometri

Tyossa kaytetty FTIR-laite oli Thermo Scientificin Nicolet iS5, Specac Golden Gate atte-
nuated total reflection (ATR) liitannaisellda varustettu spektrometri. Laitetta kaytettiin
Thermo Scinetificin Omnic 9 -ohjelmalla, jonka kaytetty versio oli 9.8.372.

4.4 Mittausmenetelma

FTIR spektrometrilld mitattiin erilaisia bitumisia sideaineita. Mittauksissa kaytettiin laite-

toimittajan suosittelemia asetuksia

Number of scans: 32

e resolution: 4

e data spacing: 0,482 cm

e format: absorbance

e correction: none

e background measured after: 120 min.
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Laitteen sateilylahteen tasaus suoritettiin noin kolmen kuukauden vélein. Ennen nayttei-

den mittausta suoritettiin tausta-absorbanssin mittaus.

Bitumisten sideaineiden mittausta varten kide lammitettiin noin 5 °C mitattavan sideai-
neen pehmenemispistetta alempaan lampdétilaan ennen naytteen asettamista kiteelle.
Talla pyrittiin varmistamaan, etta mitattava materiaali levittyy tasaisesti kiteelle siten, etta
lammityksesta spektriin aiheutuva kohina ja mahdollinen bitumin kemiallisten ominai-

suuksien muutos olisivat mahdollisimman pienia.

Mittauslampdtilan vaikutusta tarkasteltiin lyhyesti tyon alussa. Mittauksia suoritettiin le-
vittdmalla huoneenlampdoista bitumia seka huoneenlampadiselle kiteelle ettd lammitetylle
kiteelle. Molemmilla tavoilla saatiin mitattua bitumin spektri. Bitumin levittdminen huo-
neenldmpdiselle kiteelle oli haastavaa, joten paatettiin edeta kayttden lammitettya ki-
detta.

Lammityksen vaikutusten tarkasteluun valittiin erilaisia bitumeja, joiden FTIR-spektri mi-

tattiin kolmessa eri lampotilassa:

e bitumin pehmenemispistetta vastaavassa lampdétilassa

e 5 °C bitumin pehmenemispistettd matalamassa lampdtilassa

e 5 °C bitumin pehmenemispistetta korkeammassa lampotilassa.

Mittaustuloksien tarkastelun perusteella vaikutti siltd, etta lampétila ei aiheuta systemaat-

tista virhettd mittaustuloksiin. Havaintojen perusteella ei nahty syyta olla kayttaméatta
lammitetty& kidettd mittauksissa.

5 Tulokset

Tyon péaaasiallinen tavoite oli Fourier-muunnos infrapunaspektrometrin kayttéonotto ja
kaytettavan mittausmenetelman validointi. Liséksi tarkasteltin menetelmé&n kykya tun-
nistaa dikloorimetaani-jaamia bitumista sekd kykya mitata vanhenemisen myota bitu-

missa tapahtuvia muutoksia.
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5.1 Mittausmenetelman validointi

FTIR spektrometrin k&yttoa varten luotiin mittausmenetelma, joka validoitiin. Menetelma

luotiin bitumisten sideaineiden kvalitatiivista mittausta varten.

Mittausmenetelman validointia varten laadittiin validointisuunnitelma, jossa kasiteltiin
koejarjestelya, mittausten suorittamista ja tulosten kasittelya. Se laadittiin Jaarisen & Nii-
rasen (2008) esittdmien periaatteiden mukaisesti. Validoinnin perusteella luotiin mene-
telmaohje laboratoriossa kaytettavaksi. Lopuksi laadittiin validointiraportti, jossa esitettiin

validoinnin perusteella saadut mittaustulokset ja johtopaattkset.

Menetelman validointia varten sille maaritettiin suorituskykyparametrit ohjeen Evaluation
of results from qualitative methods (2007) mukaisesti. Parametreille asetettiin tavoitear-
vot, joiden perusteella validointi suoritettiin. Valitut parametrit olivat: tarkkuus, herkkyys,
spesifisyys, vaarat positiiviset tulokset, vaarat negatiiviset tulokset, menetelman toimi-
vuus (kappa, K) sekd McNemarin testi (x>-arvo). Suorituskykyparametrien maaritysta
varten FTIR-spektri mitattiin kuudesta bitumisesta sideainenaytteesta seka viidesta kont-
rollina kaytettavasta bitumisesta sideainenaytteesta, joita oli kasitelty SBS:llda, DCM:lla

tai ligniinill&.

5.1.1 Mittaustulokset

Tyohon valituista sideainenaytteesta mitattiin spektri FTIR-spektrometrid kayttaen.

Naytteiksi valittiin:

kaksi useasta osanaytteesté koottua, tunkeuma-luokaltaan kovaa bitumia

kaksi asfaltista eristettya tunkeuma-luokaltaan kovaa bitumia

yksi laboratoriossa vanhennettu, tunkeuma-luokaltaan kova bitumi

yksi tunkeuma-luokaltaan pehmea bitumi

Kontrollinaytteiksi valittiin:
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e kaksi polymeerimodifioitua bitumia

e kaksi bitumia, joihin oli lisatty DCM:a, jonka annettiin haihtua itsekseen pois en-

nen mittausta

e bitumista ja ligniinista tehty seos

Mitatut spektrit lisattiin niita varten luotuun tietokantaan, kayttden Omnic 9 -ohjelman tal-
lennustydkalua. Spektritietokannan kokoamisen jalkeen mittaukset toistettiin useaan
kertaan jokaisen naytteen kohdalla ja naista toistomittauksista saatuja tuloksia verrattiin

luotuun spektritietokantaan. Mittauksia tehtiin yhteensa 144.

Vertailu suoritettin Omnic 9 -ohjelman tunnistustydkalun avulla. Tunnistustydkalun
avulla saatiin ohjelman antama prosenttiluku, joka kertoi, kuinka hyvin toistomittauksissa
saadut spektrit vastasivat luodun tietokannan spektreja. Toistomittauksen spektrin kat-
sottiin vastaavan tietokannan spektrid, kun ohjelma tunnisti sen samaksi naytteeksi suu-

remmalla kuin 94 % vastaavuudella.

Naytteista oletettiin saatavan positiivinen tulos ja kontrollin&ytteistéa oletettiin saatavan
negatiivinen tulos. Tuloksen katsottiin olevan positiivinen, mikali se vastasi tietokannan
spektrid ja se tunnistettiin bitumiksi. Tuloksen katsottiin olevan negatiivinen, jos se vas-

tasi tietokannan spektria ja se tunnistettiin bitumiksi, jota oli modifioitu.
Tunnistuksen tulokset jaettiin nelikenttdan (taulukko 1), sen mukaan vastasiko saatu tu-
los oletettua tulosta. Tunnistuksen tulokset on esitetty nelikentan keskella ja mittausten

yhteenlasketut maarat on esitetty nelikentan oikeassa reunassa ja alareunassa.

Taulukko 1.  Naytteen tunnistus

Saatu tulos
Positiivinen Ne_gatll-
vinen
Positii- 84 13 97
vinen
Oletettu tulos Negatii- 10 37 47

vinen

94 50 144
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Taulukosta huomataan, ettd saatujen ja oletettujen tulosten maarét poikkeavat toisistaan
vain vahan. Positiivisia tuloksia oletettiin saatavan 97 mutta niita saatiin 94 ja vastaavasti
negatiivisia tuloksia oletettiin saatavan 47 mutta niita saatiin 50. Naista vaaria positiivisia

on 10 ja vaaria negatiivisia on 13.

5.1.2 Suorituskykyparametrit

Validointia varten maaritettiin menetelméan toimivuutta kuvaavat suorituskykyparametrit
Evaluation of results from qualitatative methods (2007) menetelmén mukaisesti. Valitut
parametrit olivat: tarkkuus, herkkyys, spesifisyys, vaarat positiiviset tulokset, vaarat ne-
gatiiviset tulokset, menetelman toimivuus. Parametrit maaritettiin taulukossa 1 esitettyjen
saatujen tulosten ja oletettujen tulosten perusteella. Tulokset ovat esitetty kootusti taulu-
kossa 2. Méaaritetyt tulokset ja maaritykseen kaytetyt menetelmat ovat esitetty myos liit-
teessa 1.

Taulukko 2.  Méaaéritetyt suorituskykyparametrit

Tarkkuus 84,0%
Herkkyys 86,6 %
Spesifisyys 78,7 %
Vaarat negatiiviset 13,4 %
Vaarat positiiviset 213%
Menetelman toimivuus 0,79

McNemarin testi 0,17

Menetelméan tarkkuudella (accuracy) tarkoitetaan kuinka hyvin saadut tulokset ovat yh-
tenevia odotettujen tuloksien kanssa. Se maaritettiin laskemalla todellisten positiivisten
ja todellisten negatiivisten tulosten summa suhteessa kaikkiin tuloksiin. Tarkkuudelle

asetettu tavoite oli 90 % tai suurempi. Tarkkuudeksi maaritettiin 84 %, jolloin tavoite ei
tayttynyt.

Menetelman herkkyydelld (sensitivity) tarkoitetaan testin kykya tunnistaa positiivinen tu-
los oikein. Se maaritetdan laskemalla saatujen positiivisten tulosten, joiden oletettiin ole-
van positiivisia maara suhteessa oletettujen positiivisten tulosten maaraan. Herkkyy-

deksi maaritettiin 87 %. Herkkyydelle asetettu tavoitearvo 95 % ei tayttynyt.

Menetelman spesifisyydella (specificity) tarkoitetaan testin kykya tunnistaa negatiivinen

tulos oikein. Se lasketaan maarittdmalla saatujen negatiivisten tulosten suhde
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oletettuihin negatiivisiin tuloksiin. Spesifisyydeksi maaritettiin 79 %. Spesifisyydelle ase-

tettu tavoite arvo 95 % ei tayttynyt.

Vaaria negatiivisia tuloksia maéaaritettiin olevan 13 % kaikista negatiivisista tuloksista.
Vaaria positiivisia tuloksia maaritettiin olevan 21 % kaikista positiivisista tuloksista. Mo-

lempien parametrien tavoiteltiin ja&van alle 5 %.

Saatujen tulosten ja odotettujen tulosten valistd yhtenevaisyytta (degree of agreement
between replicates) arvioitiin K:n (kappa) avulla. Tulosten valinen yhtenevaisyys méaari-
tettiin laskemalla Cohenin kappa saadun tarkkuuden ja odotetun tarkkuuden avulla. Seu-

raavia kappan arvoja kaytettiin tulkintaohjeina menetelmaa arvioitaessa:

kK < 0,20 — huono

0,20 < k £ 0,40 — valttava

e 0,40 <k 0,60 — kohtalainen

0,60 <k <0,80 — hyva

K > 0,80 — erittdin hyva

Kappaksi méaaritettiin 0,79, joten sen perusteella menetelmén voidaan sanoa toimivan

hyvin.

McNemarin testista on olemassa erilaisia variaatioita, mutta yleisesti voidaan sanoa, etta
McNemarin testid voidaan kayttaa vertaamaan paritettuja joukkoja keskenaan. Kayte-
tylla McNemarin testilld tarkasteltiin, onko tydssa maaritettyjen oletettujen ja saatujen
positiivisten tulosten valilla tilastollisesti merkitsevaa eroa. Se maaritettiin laskemalla x?-
arvo, joksi saatiin 0,17. Tulos indikoi, ettd saatujen positiivisten tulosten osuus ei eroa
tilastollisesti merkitsevasti oletetuista positiivista tuloksista, koska x? on pienempi kuin
3,84.
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5.2 Dikloorimetaanin tunnistaminen bituminaytteesta

Ty0dssé tarkasteltiin minkélaisella tarkkuudella FTIR spektrometria apuna kayttaen voi-
daan selvittaa, onko tutkittavassa bituminaytteessa dikloorimetaania. Selvityksen koh-
teena oli erityisesti, havaitaanko bitumissa DCM:a sen haihdutukseen tarkoitetun mene-

telmén jalkeen.

5.2.1 Naytteet

Dikloorimetaani-jaémien tunnistamista varten tutkittiin neljasta erilaisesta naytteesta mi-
tattuja spektrejd. Jokaisesta naytetyyppista valmisteltiin kolme naytettda, jotka mitattiin
spektrometrilla. Tarkastellut ndytetyypit olivat:

bitumi, josta tiedetaan, ettei siind ole DCM:a

vahan DCM:a sisaltava bitumi (lisatty DCM, jonka annettiin haihtua)

bitumi, jossa saattoi olla DCM:a haihdutusmenetelman jalkeen

e DCM

DCM:sta puhtaina bituminaytteina kaytettiin laboratoriossa tutkittuja, laadunvalvontaan

kuuluvia tehtaalta saapuneita bituminayte-eria.

Vahan DCM:a sisaltavina naytteina kaytettiin samoja bitumeja, joihin oli laboratoriossa
lisatty DCM:a. Naytteita valmisteltiin noin 1 gramma pieniin dekantterilaseihin ja ne liu-
otettiin noin nelinkertaiseen maaraan DCM:a. DCM:n annettiin haihtua 18 h, 38 h seka
70 h huoneilmassa. DCM:n pienen maaran ja suuren haihtumisnopeuden vuoksi tiedet-

tiin, ettd suuri osa siita tulee haihtumaan pois avoimista dekantterilaseista.
DCM:a mahdollisesti sisaltavind naytteind kaytettiin asfalttindytteista eristettyja bitumi-
naytteita, jotka olivat pesty DCM:lla ja joista oli haihdutettu DCM sen jalkeen pois labo-

ratoriossa kaytossa olevalla menetelmalla.

Tutkittava DCM oli laboratoriossa kaytettava teollisuuspuhdas DCM.
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5.2.2 Spektrit

Mitattuja spektreja tarkasteltaessa huomattiin, ettd DCM:n spektrissa oli havaittavissa
selkeéat absorbanssi-piikit kahden eri aaltoluvun kohdalla: 1260 cm™ ja 800 cm™®. Nama
piikit erosivat selkedasti bitumin spektristd, joissa ei havaittu piikkeja samaoilla aaltoluvuilla.
DCM:n lisddminen bituminaytteeseen aiheutti selkeédsti havaittavissa olevan piikin bitu-
minaytteen spektriin aaltoluvun 1260 cm™ kohdalle. Nain ollen taman aaltoluvun kohdalla
esiintyva piikki paatettiin ottaa indikaattoriksi DCM:n esiintymiselle tutkittavissa bitumi-
naytteissa. Kuvassa 9 on esitetty eri mittauksissa saadut spektrit aaltolukujen 1340—

1210 cm™ alueella.

Bitumi A§0/22 W\k\or\di 18h haihdutus
7

7 \

0 0397&;)04‘-. bitumi 2200 haihdutdksen jalkeen
0 03sEristetty bitumi 2204 haihdutukgen jalkeen

Metyleenikloridi

i
0,040

0,037
0,036
0,035
0,034

0,033

0,032
0,021 \
0,020 \

0,029

Absorbance

0,028
0,027
0,026
0,025
0,024
0,023
0,022

0,021

0,020

1320 1300 1280 1260 1240 1220
Wavenumbers (cm-1)

Kuva 9. Dikloorimetaanin aiheuttama piikki aaltoluvulla 1260 cm-!

Violetilla esitetty spektri kuvaa puhtaan DCM:n piikkia. Punaisella ja vihrealla esitettyjen
DCM:lla kasiteltyjen bitumindytteiden spektreissa oli havaittavissa piikki samassa koh-
dassa. Punaisella esitetty 18 tunnin mittauksen jalkeen saatu piikki oli erittdin selked.
Vihredlla esitetty 70 tunnin haihdutuksen jalkeen saatu piikki oli viela havaittavissa. La-
boratorion haihdutusmenetelméalla kasittelyn jalkeen mitatuissa eristetyissa bituminayt-

teissa ei ollut havaittavissa piikkid samassa kohdassa.
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5.3 Bitumin vanheneminen

Bituminen vanhenemista pyrittiin tarkastelemaan hapettumisesta kertovia muutoksia tar-
kastelemalla. Tarkastelua varten tutkittiin 70/100-tunkeumaluokiteltua bitumia tuoreena,
RTFOT-menetelmalld vanhennettuna sek&d RTFOT- ja PAV-menetelmilla vanhennet-
tuna. Jokaisesta bitumityypista valmisteltiin kuusi naytettd, jotka mitattiin FTIR spektro-
metrill&.

Bitumin vanhenemisen tarkastelua varten maaritettiin kirjallisuudessa esitetyn aaltoluvun
1600 cm™ kohdalla esiintyvan karbonyyli-piikin korkeus (Fini et. al. 2015) ja itse maarite-
tyn aaltoluvulla 1695 cm™ esiintyvan karbonyyli-piikin korkeus (Merck 2020). Lisaksi
maaritettiin vakiona pysyvan hiili-hiili-sidosta kuvaavan piikin korkeus aaltoluvun 1455
cm? kohdalta (Fini et al. 2015). Maaritys tehtiin manuaalisesti kayttamalla apuna Omnic
ohjelman piikin korkeuden maaritykseen tarkoitettua ominaisuutta. Maaritys suoritettiin

ns. laaksosta laaksoon. Menetelmaa on havainnollistettu kuvassa 10.
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Kuva 10. Spektrin piikin korkeuden maéaritys

Maaritettyjen piikkien korkeuksista laskettiin suhdeluku, jota kaytettiin piikkien korkeuden
muutosten tarkasteluun. Taulukossa 3 on esitetty lasketut suhdeluvut sekéd Fini et al.
(2015) esittamille aaltoluvuille 1600 cm™ ja 1455 cm™ seka itse valituille aaltoluvuille
1695 cm (Merck 2020) ja 1455 cm™*. Tuloksena on ilmoitettu mittaustulosten keskiarvo
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ja keskihajonta, jota kaytettiin kuvaamaan tulosten vaihteluvalia. Kaikki mittaustulokset

on esitetty liitteessa 2.

Taulukko 3.  Bitumin vanhetessa havaittu karbonyyli-piikin muutos

Suhdeluku Tuore RTFOT RTFOT + PAV
1600/1455 | 0,159+0,011 0,162+0,016 0,161+0,011
1695/1455 | 0,0390,004 0,049+0,018 0,078+0,020

Tehdyissa mittauksissa ei havaittu hapettumisen aiheuttamia muutoksia tarkastelemalla
aaltoluvun 1600 cm™ kohdalla esiintyvaa karbonyyli-sidosta edustavaa piikkia (Fini et.
al. 2015). Mittaustuloksista laskettu suhdeluku oli jokaisen bitumityypin kohdalla noin
0,16.

Tarkastelemalla itse maaritettya aaltoluvulla 1695 cm™ esiintyvaa karbonyyli-sidosta
edustavaa piikkid (Merck 2020) voitiin kuitenkin havaita muutoksia. Tuoreen 70/100 bi-
tumin tapauksessa suhdeluvuksi maaritettiin noin 0,04, RTFOT menetelmalla vanhen-
netun 70/100 bitumin tapauksessa suhdeluvuksi maaritettiin noin 0,05 ja RTFOT seka
PAV menetelmilla vanhennetun 70/100 bitumin tapauksessa suhdeluvuksi maaritettiin
noin 0,08.

6 Tulosten tarkastelu

6.1 Mittausmenetelmén validointi

Menetelméan validointi suoritettiin tarkastelemalla sen toimivuutta suorituskykyparamet-
rien avulla. Parametreille asetetut tavoitteet eivat tayttyneet McNemarin testille (x?-arvo)
asetettua tavoitetta lukuun ottamatta. Parametreista tarkkuus ja erityisesti kappa olivat

kuitenkin lahella niille asetettuja tavoitearvoja.

6.1.1 Menetelman toimivuus

Menetelman toimivuutta voidaan arvioida tarkkuuden, kappan ja x2-arvon avulla. Para-
metrit kuvaavat menetelman toimivuutta eri tavoin, joten jokaista tulosta tulee tarkastella
erikseen. Vertaamalla kaikkia kolmea parametrid, niiden tulokset voivat tukea tai kumota

toistensa antamaa dataa.
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Tarkkuuden ja kappan perusteella vastaavuus saatujen ja oletettujen tulosten valilla ol
hyva mutta ei erinomainen. McNemarin testin perusteella saatujen ja oletettujen positii-
visten tulosten valilla ei kuitenkaan ole tilastollisesti merkitsevaa eroa. Tulos on ristiriitai-

nen verrattaessa tarkkuutta ja kappaa x2-arvoon.

Seka kappaa ja x2-arvoa kaytettiin arvioimaan sitd, kuinka hyvin saadut tulokset vasta-
sivat odotettuja tuloksia. Kappa tarjoaa enemman tietoa menetelman toimivuudesta kuin
x2-arvo, silla kappa kuvaa saatujen ja oletettujen tulosten vastaavuutta ja x2-arvo kuvaa
vain saatujen ja oletettujen positiivisten tulosten valista yhteyttd. Nain ollen kappan an-
tamalle tulokselle voidaan antaa suurempi painoarvo tulosten tarkastelun kannalta ja to-
deta, etta validoinnin perusteella menetelmén toimivuus on hyva mutta ei tavoitellulla

tasolla.

6.1.2 Naytteiden tunnistuksen oikeellisuus

Vaaria positiivisia ja vaaria negatiivisia tuloksia saatiin selkeasti tavoiteltua enemman,
joten naytteiden tunnistuksessa on kehitettavdd. Menetelman validointia varten mitattiin
erilaisia ndytteitd, joiden perusteella menetelmé&é kuvaavat parametrit laskettiin. Mittaus-
ten maara ei riittdnyt luotettavaan tulosten vertailuun naytetyyppien valilla, joten ei voida
sanoa saadaanko jonkin naytetyypin osalta suhteessa enemman vaaria tunnistuksia.
Nain ollen ei voida varmasti sanoa onko naytetyyppien tunnistamisen valilla eroa. Koska
vaaria negatiivisia saatiin suhteessa selkeasti vdhemman kuin vaaria positiivisia, vaikut-
taa silta, ettd puhtaat bitumit tunnistetaan luotettavammin kuin bitumista valmistetut

seokset.

6.2 Dikloorimetaani-jaamien tunnistaminen

Dikloorimetaani-jadmien esiintymista bituminaytteessa tarkasteltiin mittaamalla erilaisia
bitumia ja/tai DCM:a sisaltavia naytteita. Mittauksissa DCM-jaama pystyttiin havaitse-
maan bituminaytteesta viela sen jalkeen, kun sen oli annettu haihtua yli 70 tuntia. Koska
DCM haihtuu suhteellisen nopeasti, voidaan ajatella, ettéd 70 h haihdutuksen jalkeen bi-

tumindytteessa on jaljella hyvin pieni pitoisuus DCM:a.

Dikloorimetaanin lasnéolo pystyttiin tunnistamaan, mutta siité ei saatu tehtyd kvantitatii-

visia mittauksia. Tyon aikana DCM:lle ei saatu méaaéritettyd tiettyd muuttujaa, jonka
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perusteella sen pitoisuus voitaisiin maarittda. Yhdisteen haihtumisnopeuden takia tun-
netun pitoisuuden sisdltamaa naytetta ei onnistuttu valmistamaan. Nain ollen toteamis-
rajaa tai maaritysrajaa ei onnistuttu selvittamaan. Mittausten perusteella voidaan sanoa,

ettd menetelmalla voidaan havaita bituminaytteista pienet pitoisuudet DCM:a.

Laboratorion haihdutusmenetelmélla kasiteltyjen bituminaytteiden spektreissa ei ha-
vaittu DCM:n aiheuttamaa piikkia. Mittausten perusteella voidaan sanoa, etta haihdutuk-
sen jalkeen bituminaytteissa ei ole maaritettavaa pitoisuutta DCM:4&.

Vaikka tutkittujen puhtaiden bituminaytteiden spektreistéa ei havaittu piikkia aaltoluvun
1260 cm™ kohdalla, sen esiintyminen ei valttamatta tarkoita naytteen sisaltavan DCM:a.
Piikki saattaa syntya myds toisen, tuntemattoman epapuhtauden takia. Sen takia jalkia
DCM:sta voidaan etsia tarkastelemalla aaltoluvun 1260 cm™ kohdalla esiintyvaa piikkia

mutta sen liséksi on tarkeaa tarkastella koko spektria.

6.3 Bitumin vanheneminen

Bitumin vanhenemisen on osoitettu johtavan esimerkiksi sen karbonyyli-sidosten lisdén-
tymiseen, johtuen sen hapettumisesta. FTIR-mittauksilla pystyttiin havaitsemaan karbo-
nyyli-sidoksia kuvaava piikki mitattujen bitumien spektreissd. Mittauksissa havaittiin
myds muutoksia karbonyyli-piikin osuudessa verrattaessa RTFOT- ja PAV-menetelmilla
vanhennettua bitumia tuoreeseen bitumiin. Karbonyyli-piikin osuuden kasvaminen kuvaa

karbonyyli-sidosten osuuden kasvua mitatussa naytteessa.

Vertailua varten mitattin tuoreen bitumin, RTFOT-menetelmalla vanhennetun seka
RTFOT- ja PAV-menetelmilld vanhennettujen bitumien spektrit. Naytteiden spektreista
maaritettiin suhdeluvut, jotka edustivat spektrien karbonyyli-sidoksia kuvaavien piikkien

suhteellista osuutta.

Karbonyyli-piikkien osuuksien muutoksessa huomattiin ero verrattaessa tuoretta ja
RTFOT-menetelmallda vanhennettua bitumia toisiinsa, mutta ero saattoi johtua mittauk-
siin liittyvasta tulosten vaihtelusta. Samoin RTFOT-menetelméalla sekéd RTFOT- ja PAV-
menetelmilld vanhennettujen bitumien valilla havaittiin ero, mutta myos taméa ero saattoi
johtua mittauksiin liittyvasta tulosten vaihtelusta. Verrattaessa tuoreen bitumin seka

RTFOT- ja PAV-vanhennetun bitumin karbonyyli-sidosten osuuksia toisiinsa havaittiin
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selked ero, joka ei selity tulosten vaihtelulla. Nain ollen mittauksilla voidaan osoittaa kor-
relaatio bitumin vanhentumisen ja karbonyyli-sidosten maaran kasvun valilla. Selkea kor-
relaatio voitiin osoittaa vain tuoreen bitumin ja seka RTFOT- etta PAV-menetelmilla ka-

sitellyn bitumin valilla.

Tulosten perusteella voidaan sanoa, etta menetelmalla pystytdén tarkastelemaan bitu-
min vanhentamisen aiheuttamia kemiallisia muutoksia. Tulosten havaittiin vaihtelevan
suhteellisen paljon, joten menetelman tarkkuus ei ole tavoitellulla tasolla. Tarkkuutta voi-
daan pyrkia parantamaan kehittamalla mittausmenetelmaa. Mittauslampdétilan laskemi-
nen saattaa vahentaa spektriin syntyvaa kohinaa ja piikkien korkeuden maarityksen tark-
kuutta voidaan tarkastella mittaajasta johtuvien virheiden karsimiseksi.

Tybssa tarkasteltiin ainoastaan laboratoriossa vanhennettuja bituminaytteita. Tulosten
vertailtavuuden vuoksi olisi mielenkiintoista tutkia havaitaanko eroja myds tuoreen bitu-
min, valmiista asfalttimassasta eristetyn bitumin ja tien paalle levitetysta asfalttipaallys-

teesta eristetyn bitumin valilla.

7 Johtopaatokset

Tydlle asetettiin kaksi eri tavoitetta. Ensimmainen tavoite oli tutustua uuteen FTIR-spekt-
rometriin ja validoida laitteella kaytettava mittausmenetelma. Lisaksi pyrittiin alustavasti
selvittamaan tapoja hyodyntaa spektrometrilla saatavaa mittausdataa asfalttialan tutki-

muksen tukena.

7.1 Validointi

Mittausmenetelmaa ei saatu validoitua halutulla tasolla. Validointiin kaytettyja paramet-
reja tarkasteltaessa tultiin siihen tulokseen, ettd mitattujen tuloksien tarkkuudessa on
parannettavaa. Kaytetysta FTIR-tekniikasta tiedetaan, etta tulosten tarkkuuteen voidaan
vaikuttaa monella eri tavalla. Taman opinnaytetyén kirjallisuusselvityksen perusteella
vaikuttaa silta, ettd kaytannon mittaustydssa tulosten tarkkuuteen voidaan yrittaa vaikut-
taa ainakin optimoimalla mittauslampétilaa ja poistamalla mahdollisia hairi6ita, joille laite

saattaa altistua.
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Tyo6n alussa tehdyn tarkastelun perusteella mittauslampdtilalla ei havaittu olevan selke-
asti havaittavaa vaikutusta mittausten onnistumiseen. On kuitenkin mahdollista, etta [am-

poétilaa laskemalla saataisiin parannettua tulosten tarkkuutta.

Mahdollisten héairididen aiheuttamaa virhetta voidaan pyrkia vahentdmaan suorittamalla
sateilylahteen tasaus useammin kuin kolmen kuukauden valein, esimerkiksi kerran kuu-
kaudessa. Hairididen vaikutusta voidaan myds pyrkia vahentamaan ajoittamalla mittauk-
set eri aikaan laboratorion tarindé aiheuttavien tyotehtavien kanssa.

Bitumisia sideaineita tutkittaessa on otettava huomioon, etta bitumin rakenne on suhteel-
lisen monimutkainen ja vaihteleva. Nain ollen jopa samasta bitumierasta FTIR-mittausta
varten otetut naytteet saattavat poiketa toisistaan kemialliselta rakenteeltaan. Tall6in sa-
masta naytteesta mitatut spektrit saattavat poiketa toisistaan. Tama saattaa selittda ha-
vaintoa, jossa samasta naytteesta toistetuista mittauksista saatiin lievasti toisistaan poik-

keavia tuloksia.

Loppupaatelméana tultiin siihen tulokseen, ettd menetelmaa ei saatu validoitua halutulla
tasolla. Menetelmaa pyritaan kehittamaan tarkastelemalla sen toimintaa bitumia yksin-
kertaisemmalla aineella. Bitumin rakenteen vaihtelevuuden vuoksi on mahdollista, etta
FTIR-spektrometrilla tehdyilla mittauksilla ei saada eroteltua bituminaytteita tuotekohtai-
sesti. Talla hetkella menetelman puutteellinen tarkkuus voidaan pyrkié ottamaan huomi-

oon mittaamalla sama nayte useaan kertaan ja tarkastelemalla niiden mahdollisia eroja.

7.2 Tutkimuskaytto

Tyota varten tehdysta kirjallisuuskatsauksesta selvisi, etta FTIR-spektrometriaa kayte-
taan hyodyksi asfalttialan tutkimuksessa. FTIR-tekniikkaa kaytetiin paaasiallisena mit-
tausmenetelméana seka Weigel ja Stephanin (2017) ettd Lamontagne et. al. (2001) jul-
kaisemissa bitumisia sideaineita koskevissa tutkimuksissa. Vaikuttaa silta, ettéa spektro-
metrilla mitattua dataa voidaan hyddyntaa erityisesti tutkittaessa bitumin vanhenemisen

kemiaa.

Tassa tyossa tehtyjen FTIR-mittausten avulla saatiin tarkasteltua bitumissa tapahtuvia
muutoksia sita vanhennettaessa. Havaitut muutokset vaikuttivat vastaavan teoreettista

tietoa, jonka mukaan bitumi hapettuu vanhetessaan. Vanhenemista tarkasteltiin vain



28

yhden sidoksen osalta, joten vanhenemisen vaikutusten kokonaisvaltaisempien vaiku-

tusten tarkasteluun tarvitaan lisdselvityksia.

Tulosten tarkastelun perusteella tultiin siihen tulokseen, ettd menetelmaa pystytaan so-
veltamaan bitumin vanhenemisen tarkasteluun, mutta mittausten tarkkuudessa on viela
kehitettavad. Tama huomattiin seka validoinnin tuloksista ettd vanhenemisen tarkaste-
luun liittyneista tuloksista. Tuloksia kaytettdessé on otettava huomioon mittaustarkkuu-
desta johtuva virhemahdollisuus.

Bitumin vanhenemisen liséksi tutkittin mahdollisuutta tunnistaa bituminaytteiden sisalta-
mia dikloorimetaani-jaamia. Mittausten perusteella DCM:n havaittiin aiheuttavan muu-
toksia puhtaan bituminaytteen spektriin. Liséksi havaittiin lupaavan oloinen piikki spekt-
rissa, jonka perusteella merkki DCM:n lasnéolosta voitiin havaita nopeasti. Loppupaatel-
mana voidaan todeta, etta menetelmalla pystytaan selvittdmaan dikloorimetaanin lasna-

olo kvalitatiivisesti mutta maarityksen alarajaa ei pystytty maarittamaan.
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Suorituskykyparametrit

Oletettu tulos

D/CD*100
A/AB*100
A+D/ABCD*100
B/AB*100
C/AC*100
K<0,20
0,21<K<0,40
0,41<K<0,60
0,61<K<0,80

K>0,80

Po
Pe

X’<3,84

x>>3,84

Liite 1

Menetelman toimivuuden arviointi
ei toimi

toimii heikosti

toimii kohtuullisesti
toimii hyvin
toimii erittdin hyvin
Po-Pe/1-pe
A/ABCD+D/ABCD
(AB*AC)+(CD*BD)/ABCD*ABCD
McNemarsin testi

todelliset positiiviset eivat
eroa tilastollisesti merkitsevasti
oletetuista positiivisista

todelliset positiiviset eroavat
oletetuista positiivisista
tilastollisesti merkitsevasti

(1B-C|-1)?/(B+C)

1
Suorituskykyparametrien laskukaavat
Saatu tulos
+ -
+ A B | AB
- C | D
AC BD | ABCD
Spesifisyys
>95 %
Herkkyys
>9 5%
Tarkkuus
>90 %
Vaarat negatiiviset
<5%
Vaarat positiiviset
<5%



Liite 1
2

Suorituskykyparametrien tulokset

Saatu tulos
+ -
Oletettu tulos * e L ol
- 10 37 47
94 50 144
Spesifisyys 78,7 %
Herkkyys 86,6 %
Tarkkuus 84,0 %
Vaarat negatiiviset 13,4 %
Vaarat positiiviset 21,3 %
Menetelman toimivuus
Po 0,84
Pe 0,23
K 0,79

McNemarsin testi
X 0,17



Liite 2
1

Vanhennettu bitumi - kuvaajien piikkien korkeuksia

Tuore 70/100 bitumi (absorptio)

1697,68 cm1 1598,15 cm? 1455,56 cmt
1. 0,006 0,023 0,14
2. 0,005 0,021 0,136
3. 0,005 0,024 0,135
4. 0,005 0,021 0,138
S. 0,005 0,02 0,136
6. 0,006 0,021 0,135
RTFOT vanhennettu 70/100 bitumi (absorptio)
1697,68 cm? 1598,15 cm? 1455,56 cm?!
1. 0,01 0,026 0,142
2. 0,008 0,023 0,136
3. 0,009 0,024 0,138
4. 0,004 0,019 0,132
S. 0,004 0,02 0,135
6. 0,005 0,021 0,136
RTFOT + PAV vanhennettu 70/100 bitumi (absorptio)
1697,68 cm? 1598,15 cm? 1455,56 cm?!
1. 0,013 0,023 0,139
2. 0,011 0,021 0,138
3. 0,013 0,024 0,14
4. 0,012 0,023 0,131
S. 0,009 0,02 0,135
6. 0,006 0,021 0,135



