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Tiivistelma
Bitumi on asfalttipaallysteiden sideaine, jonka fysikaaliset ja kemialliset ominaisuu-
det heikkenevéit ajan ja ympéristoolosuhteiden vaikutuksesta. Bitumin vanheneminen
johtuu pédasiassa hapettumisesta, mika lisaéd bitumin polaarisuutta ja vahvistaa
asfalteenien vélisid vuorovaikutuksia. Elvyttdmisen tavoitteena on palauttaa bitumin
alkuperdisid ominaisuuksia tasapainottamalla asfalteenien ja malteenien suhdet-
ta ja vihentdmaélld hapettumistuotteita. Elvytetyn bitumin kemiallisia muutoksia
voidaan havaita FTIR-spektroskopialla, mutta sen tarkkuus on rippuvainen nayt-
teen valmistelusta ja tulosten tulkinnan ongelma on absorptiospektripiikkien epa-
selvyys ja paéllekkéisyys. ATR-FTIR-tekniikka parantaa mittaustarkkuutta, mutta
rajoittuu naytteen pintakerroksen analysointiin. Naiden rajoitteiden vuoksi FTIR-
spektroskopioiden rinnalle tarvitaan laskennallisia menetelmia, jotta monimutkaisten
ja suurten spektridatojen tulkinta on mahdollista ja luotettavampaa.
Monimuuttuja-analyysiéd hyodynnetaan FTIR-datan késittelyyn ja bitumin ke-
miallisten muutosten luokitteluun. Koneoppimista ja data-analytiikkaa hyodyntavat
esikasittely- ja erottelumenetelmét parantavat dataa ja loytavéit naytteiden valilta
korrelaatioita. Tutkimukset ovat hyotyneet monimuuttuja-analyysin kdytosta, silla
spektridatan matemaattinen tarkastelu on parantanut tulosten laajuutta ja tarkkuut-
ta. Yleisesti menetelméan kaytto elvytetyn bitumin tutkimisessa on viela varhaisessa
vaiheessa ja saatavilla olevat tutkimusaineistot ovat pienié, analyysimenetelmien
valintaperusteet epayhtendisid ja menetelmien toistettavuus puutteellisesti rapor-
toitua. Kirjallisuuskatsauksen perusteella monimuuttuja-analyysilla on potentiaalia
selittda elvytetyn bitumin monimutkaisia absorptiospektreja, mutta taméanhetkinen
tutkimusaineisto ei kata riitavasti erilaisia elvytin- ja bitumilaatuja. Tutkimuksis-
sa kaytettyjen analyysimenetelmien vélille tarvitaan yhtendisempia kaytéantoja ja
mahdollisia epédoptimaalisia menetelmia pitéisi pysytya valttamaédn tehokkaammin.

Avainsanat bitumi, vanheneminen, elvyttdminen, FTIR, ATR-FTIR,
monimuuttuja-analyysi
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Symbolit ja lyhenteet

Symbolit

absorbanssi

naytteen lapéisseen sateilyn intensiteetti
alkuperéisen séteilyn intensiteetti
lapéisevyys

molaarinen absorptiokerroin

optinen polunpituus / ndytteen paksuus
konsentraatio

aallonpituus

aaltoluku [em™!]

PC  paakomponentti (Principal Component)

LV  latenttimuuttuja (Latent Variable)

VIP  muuttujan tarkeysindeksi PLSR-analyysissé (Variable Importance in Projection)
Lyhenteet

FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy

ATR  Attenuated Total Reflection

IR infrapunaséteily (Infrared Radiation)

MVA  monimuuttuja-analyysi (Multivariate Analysis)

PCA  padkomponenttianalyysi (Principal Component Analysis)

FA faktorianalyysi (Factor Analysis)

PLSR osittaisen pienimmén nelidsumman regressio (Partial Least Squares Regression)

LDA lineaarinen diskriminanttianalyysi (Linear Discriminant Analysis)

SNV  Standard Normal Variate

SG Savitzky—Golay -suodatus

Uv ultraviolettisateily (Ultraviolet Radiation)

IRE

Internal Reflection Element



1 Johdanto

Asfalttipaallysteiden kestdvyyteen ja elinkaareen vaikuttaa muunmuassa niiden sisél-
tdma sideaine, bitumi. Bitumi on monimutkainen seos orgaanisia yhdisteité, joiden
rakenne ja ominaisuudet muuttuvat ajan ja ympéristotekijoiden vaikutuksesta [1, 2].
Ulkoiset rasitukset, kuten lampotilavaihtelut, UV-sateily, kosteus ja hapettuminen,
johtavat bitumin vanhenemiseen [1]. Tamé ilmenee sen jaykistymisend ja haurastu-
misena mika lopulta heikentéa péaallysteen kestéavyytté. Viime vuosina kasvava tarve
kierrdttda asfalttimateriaaleja ja pidentda péallysteiden kéayttoikdd on lisdnnyt kiin-
nostusta bitumin elvyttamiseen [3]. Tyon aihe kytkeytyy siten globaaliin ongelmaan
ja tutkii, miten bitumin kemiallisia ominaisuuksia voidaan palauttaa tehokkaasti ja
kestavasti, jotta asfaltin uusiokdytto olisi mahdollisimman kannattavaa.

Bitumin vanhenemisen tutkimiseen liittyy kuitenkin viela useita haasteita. Vanhe-
neminen ei ole yksittainen ilmio, vaan seurausta useista samanaikaisista fysikaalisista
ja kemiallisista prosesseista, joiden mekanismeja ei viela taysin tunneta [2, 4]. Perin-
teiset laboratoriomenetelmét antavat tietoa yksittédisten funktionaalisten ryhmien
muutoksista, mutta ne eivit pysty kuvaamaan monimutkaisia rakenteellisia vuorovai-
kutuksia bitumin eri komponenttien vélilld [2]. Viime vuosina Fourier'n muunnokseen
perustuva FTIR-spektroskopia on vakiintunut toimivaksi menetelmaksi bitumin ke-
miallisten muutosten havaitsemiseen. Menetelmélla voidaan tunnistaa hapettumisen
ja elvytyksen vaikutuksia esimerkiksi karbonyyli- ja sulfoksidiryhmien perusteella
[5]. Silti FTIR-analyysin tulkinta on haasteellista, silld spektrien paallekkéiset piikit,
taustakohina ja néytteen valmistelun vaihtelu voivat hamaértaa tuloksia [6]. N&ité
rajoitteita on pyritty ratkaisemaan hyodyntdmaélla kemometrisia eli monimuuttuja-
analyysiin perustuvia menetelmia, mutta niiden soveltaminen bitumitutkimuksessa
on vasta alkuvaiheessa [7]. Kirjallisuudessa on esitetty lupaavia tuloksia, mutta tut-
kimuksia on tehty pienilla aineistoilla ja menetelmien valintaperusteet vaihtelevat,
miké rajoittaa tulosten vertailtavuutta ja toistettavuutta [8].

Tassa kirjallisuuskatsauksessa tarkastellaan bitumin vanhenemismekanismeja ja
arvioidaan elvyttimien toimintaa FTIR-spektroskopian avulla seka selvitetaan, miten
kemometria voi parantaa analyysin tulkintaa. Tyossa arvioidaan FTIR:n vahvuuksia
ja heikkouksia bitumin tutkimuksessa seké vertaillaan monimuuttuja-analyysin me-
netelmié, kuten padkomponenttianalyysid (PCA), faktorianalyysia (FA), osittaisen
pienimmén nelibsumman regressiota (PLSR) ja lineaarista diskriminanttianalyysié
(LDA). Erityistd huomiota kiinnitetdan siihen, miten niitd menetelmia on tédhén
mennessa kiytetty elvytetyn bitumin tutkimuksessa ja millaisia ongelmia niissé on.
Tyossa keskitytdan tunnistamaan kemometrian hyodyntamisen nykyiset puutteet ja
selvittamadn, miten FTIR- ja MVA-menetelmien yhdistdminen voisi tulevaisuudessa
tuottaa luotettavampaa tietoa bitumin elvytyksen tehokkuudesta.



2 Teoreettinen tausta

2.1 Bitumin kemiallinen koostumus ja fysikaaliset omaisuu-
det

Bitumia voidaan tuottaa teollisuuden raakaoljyn tislausjaénnoksesta. Tislauksessa
raakaoljy jaotellaan fraktioiksi kichumispisteiden perusteella ja tiheydeltdan suurin
fraktio on bitumin valmistukseen kaytettéva hiilivetyseos [9]. Jalostusprosessilla tésta
jaannoksestd saadaan mustaa bitumia, jota kiytetetdan asfalttimassan sideaineena.
Bitumin sovelluskohteita ovat myo6s vesitiiviit eristeet ja -materiaalit, mutta niiden
osuus tuotannossa on pientd asfalttipdéllysteiden rinnalla [1].

Kemialliselta koostumukseltaan bitumi on monimutkainen yhdiste, joka sisaltaa
molekyyleja melko epdpolaarisista vahamaisista hiilivedyista, aina erittdin polaarisiin
ja helposti polarisoituviin aromaatteihin. Painoprosentuaalisesti se koostuu paéosin
hiilesta (80 % — 88 %), vedysta (8 % — 12 %), hapesta (0 — 2 %) seka typesta (0
— 2 %). Kompleksinen koostumus siséltaéd polaarisia tiiviitd aromaattisia rengasra-
kenteita seka yksittaisia heteroatomeja, kuten happea, typpeé ja reaktiivista rikkia.
Bitumi voidaan siis jakaa molekyylipainon ja kemiallisen koostumuksen mukaan
neljaan komponenttiin: asfalteeneihin, hartseihin, aromaatteihin ja saturaatteihin.
Hartseista, aromaateista ja saturaateista voidaan kdytda yhteisnimitysta malteenit.
Nama kemiallisesti toisistaan eroavat rakenteet kdyttaytyvéit ryhmina eri tavoin ja
jokainen komponentti vaikuttaa osaltaan bitumin fysikaalisiin ominaisuuksiin. [2]

Polaariset asfalteenit sisaltaltédvat usein happea, typpea ja rikkia. Niiden klusteri-
mainen ryhmittyméa pysyy koossa vetysidosten, dipoli—-dipoli-vuorovaikutusten seka
7 — m-pinoutumisen avulla [2]. Niiden heikkojen vuorovaikutusten kautta syntyy
nanoskaalan kokoisia rakenteita, jotka muistuttavat polymeerimolekyylien rakenteita
ja antavat bitumille sen tyypillisen viskoelastisen kayttaytymisen. Korkeissa lam-
potiloissa (100 — 200°C) asfalteenien ryhmittymien heikot sidokset voivat katketa,
miké pienetdd ryhmittymien kokoa ja siten lisdd niiden liikkuvuutta [9]. Tama nakyy
bitumin viskositeetin alenemisena ja nesteméaisempéana olemuksena. Matalissa lampo-
tiloissa sidokset puolestaan vahvistuvat ja bitumi jaykistyy. Lampotilasta riippuvat
fyysikaaliset omiaisuudet ovat suurilta osin palautuvia, miké antaa bitumille sen
muokattavuuden.

Asfalteenien lisdksi bitumin fysikaaliseen olemukseen vaikuttavat hartsit, aromaa-
tit ja saturaatit, jotka muodostavat asfalteenien ymparille malteenifaasin. Hartsit ovat
pédasiassa polaarisia amorfisia yhdisteitd. Ne ovat reaktiivisia ja toimivat bitumissa
staibiloivana komponenttina asfalteenien valilld. Saturaatit ovat heikosti polaarisia
suoraketjuisia tai haaroittuneita alifaattisia hiilivetyja, mutta niiden suuri pitoisuus
voi aiheuttaa asfalteenien saostumisen. Aromaatit ovat puolestaa rengasrakenteisia
hiilivetyja. Nama toimivat bitumin pehmentévind komponentteina. [2]

2.2 Bitumin vanhentuminen

Bitumin vanhentuminen muuttaa sen kemiallista koostumusta ja vaikuttaa suoraan
asfaltin fysikaalisiin ominaisuuksiin. Keskeisin vanhenemismekanismi on hapettumi-



nen, joka muokkaa bitumin kemiallista rakennetta ja tekee siita vahitellen jaykempéaa,
epaelastisempaa ja hauraampaa [1]. Kun bitumi on hapettumisen vuoksi jo ko-
vettunut, muut ymparistotekijat, kuten UV-siteily, kosteus, lampotilanvaihtelut ja
mekaaninen rasitus voimistavat entisestdan sen fysikaalista vanhenemista ja no-
peuttavat padllysteen heikkenemistd. Jo bitumin valmistusvaiheessa voi tapahtua
vanhenemista, kun lampdotila pidetdan korkeana. Kevyitd komponentteja haihtuu,
miké vaikuttaa asfalteenien ja malteeneiden véliseen tasapainoon [4].

Bitumi on orgaaninen yhdiste, joka hapettuu altistuessaan ilman happiyhdisteille.
Hapettuminen johtaa uusien funktionaalisten ryhmien muodostumiseen ja sita kaut-
ta muutoksiin bitumin kemiallisessa rakenteessa. Hapettumista pidetdan nykyisin
tarkeimpana vanhentumismekanismina ja siitd aiheutuvat muutokset kemiallisessa
rakenteessa ovat pysyvia. Yleisimmét hapettumistuotteet ovat polaarisia ketoneita
ja rikkioksideja. Hapettumistuotteiden konsentraatio voi nousta jopa yhteen mooliin
litrassa, mika vastaa tilannetta, jossa keskiméérin yhta noin 1000 Daltonin kokoista
bitumimolekyylid kohden muodostuu yksi uusi funktionaalinen ryhma. Hapettuminen
ei jakaudu tasaisesti kaikkiin bitumin fraktioihin, joten vahédpolaariset komponentit,
kuten saturaatit ja osa aromaateista eivat juurikaan hapetu. Polaarisimpiin osiin eli
asfalteeneihin voi sen sijaan muodostua jopa yli yksi uusi funktionaalinen ryhmé
yhté molekyylid kohden. [2]

Hapettumistuotteiden painoprosentuaalinen osuus molekyylista ei kuitenkaan ole
suoraan bitumin ikdadntymista ja kovettumista maaraava tekija. Ratkaisevaa on se,
miten hapettumisesta johtuvat uudet polaariset ryhmaét vaikuttavat komponentien
valisiin sidoksiin. Hapettumistuotteet pystyviat muodostamaan vetysidoksia, jolloin
heikot vuorovaikutukset voimistuvat [2]. Naiden heikkojen, mutta lukumééraltaan
suurten sidosten lisddntyminen johtaa molekyylien ryhmittymiseen ja kovettavien
asfalteeniklustereiden kasvuun. Bitumilaaduilla, joiden rakenne perustuu valmiiksi
suuriin maariin heikkoja vuorovaikutuksia, polarisaation kasvu vauhdittaa kovettu-
mista [2]. Sen sijaan rakenteissa, joissa molekyylit ovat jo valmiiksi tiiviisti sitou-
tuneita ja joissa vahvat vuorovaikutukset dominoivat, hapettumisen vaikutus jaa
viahaisemmaéksi. Nain ollen hapettumisnopeus ja sen vaikutus riippuvat paitsi uusien
funktionaalisten ryhmien maérasta, myos siitd, kuinka herkka bitumin alkuperdinen
rakenne on lisdantyneelle polaarisuudelle.

[lman hapen aiheuttama hapettuminen korostuu auringon UV-sateilyn vaiku-
tuksesta. UV-sateilyn ja hapen yhteisvaikutuksesta bitumin molekyylit kayvat lapi
foto-oksidaation eli siteilyn aiheuttaman hapettumisen [10]. UV-séteily virittaa
bitumin sidoksia ja helpottaa hapen liittymistd molekyyleihin. Tamé voi johtaa
vetyatomien irtoamiseen hiilesta sekd C=C-, C-S- ja osin C-O-sidosten katkeami-
seen. Nain syntyvat reaktiiviset kohdat sitovat happea ja muodostavat polaarisia
ja jaykkid karbonyyli- sekd sulfoksidiryhmille ominaisia C=0- ja S=0O-sidoksia [10].
Ne lisaavat hapellisten funktionaalisten ryhmien suhteellista madraa. Kevyemmat
fraktiot vahenevéit ja molekyylit reagoivat muodostaen raskaampia ja polaarisempia
yhdisteité [4]. Taméa kasvattaa bitumin viskositeettid, kovettaen sité entisestaan.



2.3 Elvyttimet ja ominaisuuksien palauttaminen

Bitumin elvyttimet ovat aineita, joiden avulla pyritddn palauttamaan vanhentuneen
bitumin alkuperéisid ominaisuuksia. Tarkoituksena on vahentaé bitumin jaykkyytta ja
viskositeettia seka lisata sen muokkautuvuutta. Vaikka bitumin ikdantymiseen liittyy
monia samanaikaisesti tapahtuvia ja osittain toisiinsa kytkeytyvida mekanismeja,
elvyttdminen aloitetaan pienentamélla asfaltenien suhdetta malteeneihin verrattuna
[11].

Elvyttaminen voidaan toteuttaa pehmentavilla, oljypohjaisilla aineilla. Ne eivét
muovaa bitumin alkuperaistéd kemiallista rakennetta, vaan lisdavit pehmentavien
malteenifraktioiden osuutta [3, 12]. Tamén kaltaisia elvyttimia kutsutaan pehmen-
timiksi (fluxing agent). Vaihtoehtoisesti todellisilla elvyttimilla (real rejuvenator)
voidaan palauttaa bitumin vanhentununut kemiallinen rakenne. Ne vaikuttavat suo-
raan bitumin kemiallisiin ominaisuuksiin hajottamalla suuria asfalteeniklustereita ja
palauttamalla haihtuneita komponentteja [3, 12]. Pienennetyt asfalteeniryhmittymat
edistéavat asfalteenien sekoittumista tasaisesti malteenien kanssa, jolloin ideaali tasa-
paino fraktioiden valilla 16ytyy. Koostumukseltaan todellisten elvyttimien tulisi siis
siséltdd pehmittavid ja asfalteenien pinoutumista estavid aromaatteja [11]. Saturaat-
tien pitoisuus pitéisi pysya alhaisena, jotta asfalteenit eivét saostu [11]. Elvyttimien
tehokkuuteen vaikuttaa myos niiden tasainen sekoittuminen bitumiin. Diffuusion
tehokkuutta sidtelee padasiassa malteenien viskositeetti, joten sekoittumista voidaan
tehostaa nostamalla lampotilaa [3]. Tutkimuskirjallisuudessa kéytetaan usein peh-
mittimistéd ja todellisista elvyttimista yhteisnimitysta elvytin, ottamatta kantaa sen
toimintaperiaatteeseen.

2.4 IR-spektroskopia

Bitumi koostuu suurista ja monimutkaisista orgaanisista molekyyleisté, jotka eroavat
toisistaan sekd rakenteeltaan, ettd kemialliselta koostumukseltaan. Useat molekyylit
sisaltdvat monia funktionaalisia ryhmié, miké tekee niiden yksilollisesta tunnista-
misesta ja erottelusta hyvin haastavaa [2]. Funktionaalisia ryhmié voidaan yrittéé
tunnistaa infrapunaspektroskopialla. Infrapunaséateily (IR-séteily) kattaa sdhkko-
magneettisen spektrin alueen, jonka aaltoluvut ¥ ovat noin 13000 — 10 cm™! ja
aallonpituus A vélilla 0,78 — 1000 pm [13]. Kéytdnnossa tdmé on punaisen valon ja
mikroaaltojen valiin jaava alue.

IR-spektroskopiateknologioiden tomintaperiaate mukailee Michelssonin interfe-
rometrid, joka esitetddn kuvassa 1. Siind IR-séteily jaetaan sidteenjakajan avulla
kahteen kulkureittiin. Toisen reitin pituus pidetaan vakiona, kun taas toista muute-
taan liikkuvalla peililla. Kun sateet yhdistetaén takaisin sateenjakajassa, niiden vélille
muodostuu vaihe-ero, joka riippuu kulkureittien erotuksesta. Tamén seurauksena osa
siteilystd ohjautuu takaisin ldhteelle ja osa detektorille, kuljettuaan naytteen lapi.
Vaihe-eron ollessa nolla, kiintea ja liikkuva peili ovat yhta kaukana sateenjakajasta
ja sidteet vahvistavat toisensa konstruktiivisesti. Talloin kaikki séteily kulkeutuu
detektorille. Kun kulkureittien ero on puoli aallonpituutta, tapahtuu destruktiivinen
interferenssi ja suurin osa séteilysta ohjautuu takaisin lahteeseen. [13]
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Kuva 1: Yksinkertaistettu kaaviokuva Michelssonin interferometrista. Kuva: [13]

IR-spektroskopia perustuu molekyylien kykyyn absorboida infrapunaséteilyé ja
siirtyd korkeammille vardhtelytasoille. Kun IR-sateily osuu néytteeseen, sen mole-
kyylien atomit alkavat varahdella toisiinsa ndhden. Nama vérdhtelyt voivat ilmeta
sidosten venymisend, taipumisena tai kiertymisené [14]. Naytteen jokaisella funk-
tionaalisella ryhmalla on joukko sille ominaisia varahtelytiloja, joiden lukumaéara ja
luonne riippuvat atomien massoista, lukuméérasté ja sidostyypeisté [14].

Kaikki molekyylit eivat kuitenkaan absorboi IR-sateilya. Esimerkiksi symmetriset
kahden atomin molekyylit eivit ole IR-aktiivisia, koska niiden vérdhtely ei muuta
molekyylin dipolimomenttia [15]. Sen sijaan epasymmetrisissd molekyyleissé véirahte-
ly aiheuttaa dipolimomentin muutoksen, jolloin IR-sateilyn absorptio on mahdollista
[15]. Monimutkaisemmissa molekyyleissa useat sidokset ja funktionaaliset ryhmét
mahdollistavat useita erilaisia varahtelytiloja, joista kukin vastaa tiettyd ominaistaa-
juutta [14]. Kun niytteeseen kohdistuvan IR-séteilyn taajuus vastaa jonkin naista
vardhtelytaajuuksista, molekyyli absorboi séteilynenergian.

Naytemolekyylien absorboiman energian perusteella saadaan néytteen koostu-
muksesta tietoa. Detektori mittaa lapaisevyytta T, joka kertoo kuinka suuri osa
IR-séteistd kulkee nédytteen lapi [14]. Lapiisevyys lasketaan naytteen ldpéisseen
siteilyn tehon I ja alkuperaisen sateilyn tehon [y suhteena kaavan 1 mukaisesti

T = E x 100%. (1)
Iy
Absorbanssi A puolestaan kuvaa néytteeseen absorboituneen séteilyn maaraa.
Lambert-Beerin lain (2) mukaisesti se on on lineaarisesti verrannollinen néytteen
konsentraatioon ¢, valon kulkemaan matkaan b ja naytteen molaariseen absorptioke-
toimeen e.

A = ebe (2)

Absorbanssi saadaan laskettua lapéisevyyden logaritmisena kadnteisarvona kaa-
van (3) mukaisesti [14]

A= loglo(I[O). (3)
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Kun IR-sateily kulkee naytteen lapi, niiden taajuuksien amplitudit vaimenevat,
joita vastaavilla virdhtelytaajuuksilla ndyte absorboi séteilya. Absorptiospektriin
muodostuu siis ylospéin nousevia piikkeja jotka erottuvat toisistaan logaritmisen
riippuvuuden ansiosta [13]. Lapaisevyysspekrissa piikit ndkyvéit alaspiin suuntau-
tuneina [13]. Absorptiospektrin etuna on sen lineaarinen riippuvuus konsentraation
suhteen, jonka vuoksi se on yleisesti kdytetty spektrien esitysmuoto.

2.5 Fourier muunnettu absorptiospektri

IR-mittauksessa sateily kohdistetaan naytteeseen ja liikkuvan peilin kulkiessa va-
kionopeudella, detektorille saapuvan séteilyn intensiteetti vaihtelee ajan funktiona
[13, 14]. Kukin séteilyn taajuus tuottaa detektorille sinimuotoisen intensiteettivaih-
telun, jonka amplitudi riippuu naytteen absorptiosta kyseiselld taajuudella [13, 14].
Kuvassa 1 havainnollistetaan, kuinka peilin ajasta riippuva sijainti vastaa mitattavaa
interferenssisignaalia. Mikéli ndyte absorboi jollakin mitatuista taajuuksista, kyseisen
aallon amplitudi pienenee suhteessa naytteessa olevaan aineen maéraan.

Koska mittauksessa kaytetty IR-sateily on polykromaattista, detektorille mitat-
tava signaali muodostuu useiden eri taajuuksia vastaavien sinimuotoisten kompo-
nenttien summasta [13]. Ndiden komponenttien yhteisvaikutuksena syntyy monimut-
kainen interferogrammi, joka sisdltdéd informaation koko alueesta, jolle detektori on
herkka [14].

Michelsonin interferometriin perustuvaa mittaustekniikkaa hytdynnetadn Fou-
rier Transform Infrared-spektroskopiassa (FTIR). FTIR-menetelmén etuna on kyky
mitata koko IR-spektri samanaikaisesti, ilman yksittdisten taajuuksien erillista sum-
maamista [16]. Fourier-muunnoksen avulla interferogrammi, joka on esitetty ajan
tai optisen polunpituuseron funktiona, muunnetaan taajuusavaruuteen [14]. Talloin
saadaan varsinainen infrapunaspektri eli ndytteen absorptio tai lapaisevyys aaltolu-
vun funktiona. Fourier-muunnos muokkaa interferogrammin visuaalisesti helpommin
tulkittavaan spektrimuotoon, kuten kuvassa 2 on esitetty.

INTERFEROGRAM SPECTRUM

I —

SIGNAL AMPLITUDE

INTENSITY

40 3000 2000 1000

OPTICAL RETARDATION WAVENUMBERS (cm—1)

Kuva 2: Fourier-muunnoksen tuottama visuaalinen muutos, jossa vasemmalla on
yhden siteen interferogrammi ja oikealla Forier muunnettu spektri. Kuva: [17]

Absorptiospektrissa esiintyvin piikin paikan avulla voidaan tunnistaa funktio-
naalinen ryhmaé. Piikin pinta-ala kuvastaa kyseisen ryhméan konsentraatiota [5].
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Taustaspektri mitataan referenssiksi, koska naytteen liuotin tai ympériston kaasut
voivat sisaltad yhdisteitd, jotka aihauttavat ei-toivottuja absorptiosignaaleja [5]. Taus-
taspektri vihennetddan naytteen mitatusta spektrista, jotta saadaan esiin vain nayt-
teen oma absorptio. Bitumin yleisimpien funktionaalisten ryhmien suuntaa-antavat
spektripiikit on taulukoituna taulukossa 1.

Taulukko 1: FTIR-spektrien yleisimmat aaltoluvut ja niita vastaavat kemialliset
sidokset seké vaikutus spektrin muotoon [5].

Aaltoluku Tyypillinen sidos / funktio- Esiintyminen spektrissa
(cm™1) ryhma

2955 C-H Alifaattinen CHjz

3005 =C-H Aromaattinen
1735-1750 C=0 (esteri) -

1720-1740 C=0 (Aldehydi) -

1715-1675 C=0 (ketoni, karbonyyli) Hapettumistuote
1600-1580 Aromaatinen C=C Aromaattiset rakenteet
1550-1640 N-H (Amidi) -

1460-1450 CH,/CHjs Alifaattinen

1375 CHj; Alifaattinen

1300-1000 C-O (esteri, eetteri) Vahenee vanhentuneessa bitumissa
1031 S=0 (sulfoksidi) Hapettumistuote

727 -CH, -
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2.5.1 FTIR-analyysin heikkoudet

FTIR-spektroskopian transmissiotavassa (transmission mode) valonséde kulkee koko
nédytteen lédpi ennen detektoriin osumista. Kriteeri valonldapaisevyydesta kuitenkin
rajoittaa naytteen olomuotoa. Téllaisessa tutkimustavassa bitumindytteen pitaa
olla riittavan ohut kalvo, mika voidaan saavuttaa levittamalla kuuma bitumipisara
infarpunaséteen lapaiseville kirkkaalle alustalle ja mahdollisesti hydodyntaa liuotinta
levittamisessa. Kaasumaisen naytteen kaytto on myos mahdollista, mutta se ei ole
yleistd bitumin tutkimisessa korkean kiehumispisteen vuoksi. [18]

Transmissiotapaan sopivan ndytteen saamiseksi voidaan myos muodostaa liuos,
joka suljetaan kirkkaiden ikkunoiden valiin séilioon ja tiivistetaan tiivisterenkaalla.
Sateily saadaan kulkemaan tehokkaasti ikkunoista néytteen ldapi, mutta liuos voi
vaikuttaa menetelméan tarkkuuteen, mikéli se muuttaa bitumin kemiallista rakennetta.
[18]

Tiivisterenkaan paksuus vastaa sateiden kulkeman matkan pituutta b ja Lambert-
Beerin lain (2) mukaisesti silld on suora riippuvuus absorbanssiin. Erityisesti liuotti-
mien kanssa, joiden molaarinen absorptiivisuus € on suuri, tamé muodostuu merkit-
tavéksi virheldhteeksi paksuilla niytekerroksilla [5]. Tiivisterenkaan paksuus pitaisi
siis minimoida, jotta kyllastymista ei tapahtuisi. Taméa aiheuttaa kuitenkin ongelmia
tiivisteen paksuuden vakioimisessa ja siten tyon toistettavuudessa. Hyvin ohut nayte
lisdd myos ikkunoita vasten olevien molekyylien suhteellista osuutta koko néytteen
kokoon verrattuna [18]. Nam4 molekyylit voivat vuorovaikuttaa ikkunamateriaalin
kanssa vaaristaen spektria. Mikéli nayte sisdltda vetta, sen absorptiointensiteetti ei
muutu lineaarisesti pitoisuuden kasvaessa, mika taytyy huomioida tuloksia tarkastel-
taessa [18]. Myo6s ilmakuplien mahdollisuus nestemaéisessa naytteessi taytyy ottaa
huomioon [18].

2.5.2 ATR-FTIR

Transmissiotavan ongelmia on ratkottu kokonaisheijastumista hyodyntavélla FTIR
menetelmélld, ATR-FTIR (The Attenuated Total Reflection). ATR-FTIR perustuu
IR-séteiden kokonaisheijastumiseen, kun néyte on kosketuksissa heijastavan elementin
IRE (Internal reflection element) kanssa. Bitumin testauksessa yleisimmin kéyetetyt
prismamateriaalit ovat ZnSe ja timantti [5]. IRE kokonaisheijastaa valon elemnetin
rajapinnasta sisaanpain, mikali heijastuneen sateen taitekulma on pienempi, kuin
tulokulma [5]. Rajapinnassa tapahtuva kokonaisheijastunut séde voidaan ohjata IR
detektoriin.

Bituminaytteen ja IRE-prisman vélille on on tarkea saada riittavan tiivis kosketus-
pinta, jotta saadaan luotettava FTIR-mittaus. Kaytannossa bitumi voidaan levittaé
suoraan prisman pinnalle esimerkiksi lastalla, mutta naytettd voidaan lammittaa
kevyesti levityksen helpottamiseksi [5]. Lammitys voi olla hyodyllista varmistettaessa
tasainen ja ilmakuplaton kontakti prisman pintaan. On kuitenkin huomioitava, etté
lammin nayte saattaa aiheuttaa mittaustuloksiin epavarmuutta ja lisdtéd kohinaa
spektriin [5].

ATR-FTIR néaytteen olomuoto ei ole niin rajoitettu, kuin transmissiotavassa. On
huomioitava kuitenkin, ettd ATR-FTIR:ssé IR-side tunkeutuu ainoastaan néytteen
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pintakerrokseen. Bituminaytteen pintakerros ei valttamatta edusta koko naytet-
ta. Séteiden tyypillinen tunkeutumissyvyys on vain 0,2 — 0,5um [5]. Useita eri
funktionaalisia ryhmia sisaltavésta bitumista pelkka pintakerros ei valttamétta an-
na kattavaa ja luotettavaa spektria. Toiseksi, kuten transmissotavan analyysissi,
my6s ATR-FTIR:n kdytossa haasteeksi muodostuu veden osuus néytteessé ja sen
epalineaarinen absorptiokayttaytyminen [5].

3 Monimuuttuja-analyysi

Monimuuttuja-analyysi (MVA) hyodyntaa data-analytiikan ja koneoppimisen mene-
telmia bitumipohjaisten naytteiden luokitteluun ja erotteluun niiden kemiallisten
ominaisuuksien perusteella. Menetelma tunnistaa FTIR-spektrin aaltolukujen vélisia
riippuvuuksia, huomioimalla muuttujia, kuten vanhentumisasteen ja elvytintyypin
[19]. FTIR-spektroskopia tuottaa jokaisesta aaltoluvusta yhden mittauspisteen, ja
siten erittdin suuren maaran muuttujia [20]. Kun néytekohtaisia muuttujia on tu-
hansia, datan kasittely sellaisenaan on haastavaa. Taman vuoksi data tyypillisesti
esikasitetellaan ennen analyysia. Esikasittelyn tavoitteena on poistaa poikkeamia,
kasitella voimakkaita huippuja ja vahentdé taustakohinaa [19, 20]. Koska esikasit-
tely sailyttaa datan alkuperéiset dimensiot, muuttujaméaraéd on tarpeen vihentéa
projisoimalla aineisto uuteen koordinaatistoon [19].

Dimensioiden pienentdmiseen kéytetadn erilaisia algoritmeja, kuten faktoriana-
lyysia (FA), padédkomponenttianalyysia (PCA) ja osittaisen pienimmén neliGsumman
regressiota (PLSR) [21]. Kaikki ulottuvuuksien vihennysmenetelméat pyrkivit luo-
maan uusia piirteitéd, kuten latentteja muuttujia (LV) tai padkomponentteja (PC)
yksinkertaistaakseen monimutkaista spektridataa séilyttden samalla suurimman osan
varianssista [21]. Vaikka dimensioiden vahentdminen helpottaa ryhmien erottamista,
erot luokkien valilla pyritdan maksimoimaan. Bitumialalla lineaarinen diskrimi-
nanttianalyysi (LDA) on yksi kdytetyimmisté erottelumenetelmista ja téassa tyossé
keskitytadn vain siithen [19].

3.1 Esikasittely

Esikasittelyn tavoite on parantaa spektriaineiston laatua ja helpottaa erojen havait-
semista analysoitavien naytteiden valilld. Raakaspektrit voivat siséltaa esimerkiksi
kohinaa, baseline-vaihtelua, intensiteettieroja ja hairioité, jotka eivat liity varsinai-
seen kemialliseen koostumukseen, mutta voivat heikentad myohempien analyysien
tarkkuutta [22]. Epdolennaisen vaihtelun poistaminen vahvistaa spektrien informatii-
visia piirteita, jotta mallinnusmenetelmat voivat erottaa néytteet luotettavammin.
Erilaisia esikésittelymenetelmia on lukuisia, mutta elvytetyn bitumin tutkimises-
sa keskeisimmét ovat SNV (Standard normal variate), SG (Savitzky-Golay) seké
ensimmaisen ja toisen asteen derivaattoihin perustuvat késittelyt [22].

SNV normalisoi spektrin siten, etté jokaisesta spektristd vihennetddn sen oma
keskiarvo ja jaetaan sen keskihajonnalla. Kasittelyn jalkeen jokaisella spektrilld on
siis keskiarvo 0 ja keskihajonta 1. Taman tarkoituksena on tehda kaikki spektrit
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vertailukelpoisiksi intensiteettien tai absorbanssien suhteen. Mentelman avulla pysty-
tdan korjaamaan spektridatasta optisen polunpituuden tai valon sironnan vaihteluista
aiheutuvia epatarkkuuksia. SVN voi olla hyédyllinen kompensoimaaan esimerkiksi
nayteen pinnan karheudesta aiheutuvia muutoksia tai néytteiden paksuusvaihteluista
johtuvia absorbanssieroja. [22]

SG-suodatinta kiytetdan diskreetin spektrin silottamiseen. Se on erityisen suosittu
suodatin spektroskopiassa, sillé se sailyttaa spektrihuippujen korkeuden ja leveyden
hyvin, mutta poistaa tehokkaasti taustakohoinaa ja epéolennaisia vaihteluita [22].
Suodatin madaritelldan kayttamalla kiintedlevyistd ikkunaa w, jonka siséllé lasketaan
ja sovitetaan polynomiasteen o polynomi. Ikkuna siirtyy yksi datapiste kerrallaan
koko signaalin yli. Suodatettu arvo ikkunan keskelld saadaan sovitetun polynomin
arvosta kyseisessd keskikohdassa [23]. Tekniikka on havainnollistettu kuvassa 3, jossa
spektridatasta on valittu seitseméan datapisteen levyinen ikkuna. Ikkunan sisélle
jadviin pisteisiin on sovitettu polynomifunktio, joka antaa uuden tasoitetun signaalin.
Kaytannossa w valitaan parittomaksi, jotta ikkunalla on yksiselitteinen keskikohta
ja ikkunan leveys maarittad, kuinka paljon dataa silotetaan. Pieni ikkuna sailyttaa
huiput ja yksityiskohdat, mutta sallii enemmaén kohinaa [23]. Levedmpi ikkuna voi
puolestaan vaimentaa huippuja ja pienempié piirteita [23]. Leveyden valinta riippuu
siis analyysin tavoitteesta, halutaanko keskittya huippujen erotteluun vai taustan
tasoittamiseen. Suodattimen minimivaatimus on kuitenkin, etta ikkunan leveys on
vahintdén yhta suuri, kuin polynomin aste lisédttyna yhdella [23].
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Kuva 3: SG-suodatin, johon on valittu seitseméan datapisteen levyinen ikkuna. Aliku-
vassa on esitetty polynomin sovitus ikkunan pisteisiin. Kuva: [23]

Suodatinikkunassa voidaan arvioida polynomitasoituksen lisdksi signaalin deri-
vaattaa. Sovitetusta polynomista laskettu derivaatta korostaa kaikkia kohtia, joissa
signaalin kayttaytyminen muuttuu nopeasti. Ensimméisen asteen derivaatan arvon
muuttuminen positiivisesta negatiiviseen kertoo piikisté, jonka huippu 16ytyy de-
rivaatan nollakohdasta [23]. Toinen derivaatta erottelee jyrkdsti muuttuvat huiput
negatiivisina minimeina. Loivasti tai lineaarisesti muuttuva taustakohina suodattuu
pois, koska derivaatan muutos on pientd. Derivaatan avulla on mahdollista 16ytaa
osittain paéllekkaisten piikkien erillisten huippujen nollakohdat [23]. Derivaattaa
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kannattaa hyodyntaéd esimerkiksi juuri SG-suodattimen kanssa, silld ilman polyno-
misovituksen tuomaa tasoitusta, derivaatta korostaa kaikkea kohinaa ja tulos on
epaselva [23].

3.1.1 Paiakomponenttianalyysi

Paakomponenttianalyysi (PCA) on lineaarinen dimensioiden pienennysmenetelmé,
joka muuntaa datajoukon uuteen koordinaatistoon. Uudet koordinaatit, eli padkompo-
nentit (PC), ovat lineaarisia yhdistelmié alkuperiisistd muuttujista. Pddkomponentit
jarjestetaan siten, ettd ensimmainen paidkomponentti kertoo suurimman osan da-
tan varianssista. Toinen paakomponentti selittda jaljelle jadneen datan vaihtelusta
suurimman osan ja niin edelleen. FTIR-spektroskopian yhteydessd PCA auttaa tii-
vistdméaan tuhansia mitattuja aaltolukuja muutamaksi padkomponentiksi, jolloin
datan kasittely ja visualisointi helpottuu, erityisesti kaytettaessa kahta ensimmaista
padkomponenttia. [24]

Spektridatasta muodostetaan matriisi X(n x p) € R"*P missa n on FTIR-
spektrimittausten lukumadara ja p mitattujen aallonlukujen maéra. Jotta muuttujat
olisivat vertailukelpoisia keskenddn, data standardoidaan vahentamaélla keskiarvo
ja skaalaamalla se keskihajonnan o suhteen. Téll6in saadaan kaavan (4) mukainen
standardoitu matriisi Xagnxp)[24]

X — [
Xstd(nxp) = % (4)
PCA perustuu standardoidun datan kovarianssimatriisiin 32, joka méaritelldan
yhtélossa (5). Kovarianssimatriisi kuvaa eri aallonlukujen vélista lineaarista riip-
puvuutta ja jokainen kovarianssimatriisin alkio ilmaisee, kuinka datan pisteparit

muuttuvat yhdessa [24].

Yipxp) = 1 i 1X37;dXstd (5)

Kovarianssimatriisin ominaisarvohajotelma tuottaa paadkomponettien suunnat se-

ka niita vastaavat ominaisarvot, jotka kuvaavat komponenttien selittamaa varianssia.
Varsinaisen paakomponenttimatriisin laskemiseksi standardoitu X4 projisoidaan
yhtalon (6) mukaisesti ominaisvektoreille V{,x, [22]. Ominaisvektrori siséltédé kova-
rianssimatriisin ominaisvektorit suuruusjarjestyksessa ja edustaa suurimman vaih-
telun suuntia. Jokainen Z(,,)-matriisin sarake muodostaa yhden paikomponentin,

jotka jérjestetdédn niiden selittdméan varianssin mukaan (Liite A.1) [22].

Z(nxp) = X3 V(pxp) (6)

(nxp)

3.1.2 Faktorianalyysi

Faktorianalyysid (FA) kdytetdén aineiston rakenteen ymmaértamiseen tunnistamalla
muuttujien valisid yhteyksia ja kuvaamalla havaittua vaihtelua pienemmalla maéral-
14 uusia muuttujia, joita kutsutaan latenttimuuttujiksi (latent variables, LV) [21].
Toisin kuin PCA, joka keskittyy kuvaamaan mahdollisimman suuren osan datan
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kokonaisvaihtelusta, faktorianalyysin tavoitteena on selittdéd, miksi tietyt muuttujat
kayttaytyvat samankaltaisesti [21]. FTTIR~spektroskopian yhteydessa alkuperaisen
datajoukon aaltolukujen oletetaan riippuvan taustalla olevista kemiallisista tekijois-
ta eli latenttimuuttujista. Nama latenttimuuttujat vastaavat esimerkiksi erilaisia
kemiallisia sidoksia tai funktionaalisia ryhmié, jotka vaikuttavat useisiin aaltolu-
kuihin samanaikaisesti [24]. Faktorianalyysin avulla voidaan siten tunnistaa, mitka
aaltoluvut liittyvat toisiinsa ja selittad, miksi samaan kemialliseen ryhmaén liittyvat
spektripiirteet korreloivat keskenaéan [24].

Dataa kasitellddn samanakaltaisesti, kuin PCA:n tapauksessa. Aineisto stan-
dardoidaan yhtélon (4) mukaisesti ja siitd muodostetaan kovarianssimatriisi, kuten
yhtélossa (5). Kovarianssimatriisille suoritetaan ominaisarvohajotelma, jonka avulla
voidaan arvioida latenttien muuttujien maérd. Téata varten tarkastellaan ominai-
sarvoja seka niistd muodostettua Sree-kuvaajaa, joka on havainnollistettu kuvassa
4. Kuvaajasta nahdaan, kuinka paljon tietty LV selittaa havaittujen muuttujien
yhteisesta vaihtelusta. Kaytdnnossa tama nahdédan kuvaajan jyrkastd muuttumisesta.
Kuvaajan notkokohdan jalkeen ominaisarvot pienenevét jyrkasti, minka jalkeen LV:t
selittavat vain satunnaista tai vahéista vaihtelua, kuten taustakohinaa. Usein valitaan
ominaisarvot, jotka ovat ennen notkoa ja joiden ominaisarvo on yli yksi. [22]

Scree Plot

Ominaisarvo

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Komponentti

Kuva 4: Matlabilla piirretty havainnollistava Scree-kuvaaja, jossa yli yhden olevat
ominaisarvot vastaavat ensimmaista kolmea latenttipistetta.

Latenttien muuttujien tulkittavuutta parannetaan kiertamaélla alkuperaisia fak-
toriakseleita, jolloin saadaan pyoritetty matriisi V,,;. Pyoritysmenetelmé ja rotaa-
tiomatriisin laskentatapa on esitetty liitteessé (Liite A.2). Lopulliset faktoripisteet
lasketaan projektioina standardoidusta datasta yhtélon (7) mukaisesti [22]

F(nxm) = Xstd(nxp)‘/(;(;fm)‘ (7>

Faktoripistematriisi F{;x.m,) kuvaa FTIR-spektrista johdettuja latentteja kemialli-
sia rakenteita eli varsinaisia faktoreita, joita voidaan kiyttda myohemmassa analyy-
sissé tai luokittelussa [22].
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3.1.3 Osittaisen pienimmain neliGsumman regressio

Osittaisen pienimmén nelidsumman regressio PLSR (Partial Least Square Regression)
on menetelma seké regressiomallinnukseen, ettd dimensioiden pienentamiseen. Toisin
kuin PCA, joka keskittyy padasiassa selittdvien muuttujien varianssin arviointiin,
PLSR:n tavoitteena on mallintaa selittdvien muuttujien ja vasteiden vélinen yhteys
[21]. Menetelmé muodostaa lineaarisen mallin, jossa seké selittévit muuttujat, kuten
aaltoluvut, ettd vasteet, esimerkiksi bitumin vanhentumisaste, projisoidaan uuteen
latenttiin koordinaatistoon. PLSR pyrkii maksimoimaan selittavien muuttujien ja
vasteiden vélisen kovarianssin [21]. Tdmén ansiosta menetelmé soveltuu erityises-
ti tilanteisiin, joissa selittavien muuttujien méard on suuri ja ne ovat keskendan
voimakkaasti korreloituneita [24].

Ennen analyysia selittavien muuttujien matriisi X(,xp) ja vasteiden matriisi Y, q)
standardoidaan yhtalon (4) mukaisesti. PLSR hajottaa ndmé matriisit iteratiivisesti
scores-T(nxk) ja loading- P,k -matriiseiksi. Selittavien muuttujien matriisi esitetaan
yhtélon (8) mukaisesti [22]

XStd(’VlXp) e T(nXkJ)P(,Zp;Xk‘) + e (8)

ja vasteiden matriisi yhtalon (9) mukaisesti

Yitdmxa) = Unxk)Q{guy + € (9)

Scores matriisit T" ja U sisaltavat latenttimuuttujat, jotka ovat muodostettu siten,
ettd X- ja Y- matriisien vélinen kovarianssi maksimoituu. Latenttimuuttujien maara
valitaan sen perusteella, kuinka hyvin malli selitdé aineiston vaihtelua [22]. Kaytetyt
menetelmét latenttimuuttujien méaran valintaan on esitetty liitteessé (Liite A.3).

Mallin muodostamisen jalkeen PLSR:n tulkinta keskittyy siithen, mitka selittavista
muuttujista vaikuttavat eniten vasteiden ennustamiseen. Téta varten hyodynnetaan
VIP-pisteita (Variable Importance in Projection), jotka kuvaavat, mitkd aaltoluvut
ovat mallin kannalta tarkeimpia [22]. VIP-pisteiden laskenta on esitetty liitteessa
(Liite A.3). Yleisesti muuttujat, joiden VIP-arvo ylittda arvon 1, katsotaan merkitté-
viksi vasteen kannalta ja luokkien erottelussa [25]. Menetelman heikkoutena on sen
herkkyys epalineaarisuuksille ja kohinalle. Mikali data ei ole hyvin esikasitelty tai
jos vasteiden mééréd on pieni, mallista voi tulla ylisovitettu [26].

3.1.4 Luokittelumenetelma

Linear Discriminant Analysis (LDA) on valvottu koneoppimismenetelmé, jota kédyte-
taan seka luokitteluun, ettd dimensioiden vahentdmiseen. Menetelmén tavoitteena
on loytaa datan ominaisuuksien lineaarinen yhdistelma, joka erottaa eri luokat mah-
dollisimman hyvin. Tama saavutetaan maksimoimalla luokkien valinen hajonta ja
minimoimalla luokkien sisdinen hajonta. FTIR-analyysissié LDA auttaa tunnista-
maan, mitka aaltoluvut tai kemialliset piirteet vaikuttavat voimakkaimmin néytteiden
erotteluun. LDA:n heikkoutena on sen oletus datan lineaarisuudesta ja normaalijakau-
masta. Jos bitumin FTIR-data on ei-lineaarista tai sisdltaa voimakkaita poikkeamia,
menetelmén erottelukyky heikkenee. [22]



19

LDA perustuu kahteen hajontamatriisiin, luokkien sisiiseen hajontaan Sy, ja
luokkien véliseen hajontaan Sp, jotka maéritelldén yhtaloissa (10) ja (11). Luokkien
sisdinen hajonta kuvaa datapisteiden vaihtelua omien luokkiensa ympaérilla, kun
taas luokkien valinen hajonta kuvaa luokkakeskiarvojen etéisyytta koko aineiston
keskiarvosta. Hajontamatriisit ovat

Sw :zc;Si :i Z (z —my)(z —my)" (10)

i=1 il?GXi

S = 30 Nyt — ) (s — )" (11)

missé ¢ on luokkien lukumaééara,  on yksittainen nayte, X; on luokan ¢ naytejoukko,
N; on luokan 7 néytteiden méaara, p; on luokan ¢ keskiarvovektori ja p on koko
aineiston keskiarvovektori. [24]

LDA:n optimointitehtdva perustuu tavoitefunktioon, joka maksimoi luokkien
vélisen ja sisdisen hajonnan suhteen. Optimaalinen projektiomatriisi saadaan rat-
kaisemalla hajontamatriiseihin perustuva yleistetty ominaisarvotehtéva. Suurimmat
ominaisarvot kuvaavat merkittavimmat latenttimuuttujat ja niitd vastaavat ominais-
vektorit muodostavat LDA-projektion suunnat. Tavoitefunktion ja optimaalisten
ominaisarvojen laskenta on esitetty liitteessd (Liite A.4). Loydettyji ominaisarvoja
vastaavat ominaisvektorit projisoivat datan pienempaéan ulottuvuuteen, jossa luokkien
véilinen ero maksimoituu yhtalon (12) mukaisesti [24]

Yinxk)y = Xnxp) Wipxk)- (12)

Lopullinen luokittelu tehdéaan vertaamalla kunkin naytteen etaisyyttéa projektiossa
madriteltyihin luokkakeskiarvoihin. Néyte sijoittuu siihen luokkaan, jonka keskiarvoa
se on lahimpana [22]. Talloin otetaan huomioon sekd luokkien keskiarvot, etté
luokkien sisdinen hajonta.

4 Tutkimusongelma

Vanhentuneen bitumin FTIR-spektrin tulkinnan perusideana on tunnistaa hapet-
tumisen tuottamia funktionaalisia ryhmié, kuten karbonyyliyhdisteitda (C=0) ja
sulfoksideita (S=0). Elvytetyissd bitumeissa tilanne on kuitenkin monimutkaisempi,
silla elvyttimet voivat itse sisdltda samoja funktionaalisia ryhmid, jolloin FTIR-
spektrissa nédkyvéa signaali ei enda erota, ovatko havaitut ryhmat peréisin bitumin
hapettumisesta vai elvyttimen kemiallisesta rakenteesta. Spektrin tulkintaa hanka-
loittaa lisdksi muun muassa spektripiikkien paillekkaisyys, epainformatiiviset alueet,
taustakohina ja naytteenvalmistelun vaihtelevuus. [11]

Elvytetyn bitumin spektrin monimutkaisuudesta johtuvan ongelman osoittivat
Nayak ja Sahoo tutkimuksessaan [6], jossa he tarkastelivat kahden erilaisen pehmi-
tinoljyn toimintaa bitumin elvyttdjina. He havaitsivat, ettd ensimmainen tutkittu
elvytin pienensi odotetusti C=0O-ryhmien suhteellista maaraa, mika viittaa hapettu-
misen vahenemiseen elvytyksen seurauksena. Ristiriitainen tulos saatiin kuitenkin
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toisella elvyttidmiseen kiytetylla oljylla, silld bitumin C=O-pitoisuus kasvoi selkeésti,
vaikka kemiallisesti elvytyksen olisi pitanyt tuottaa painvastainen ilmio6. Tulokset
osoittivat voimakkaan absorption ketonien aaltolukualueella ja siksi FTIR antaa
ndennéisesti virheellisen signaalin elvytyksen tehokkuudesta. Téma lisdéantyminen ei
kuitenkaan johtunut bitumin vanhenemisesta, vaan pehmittimen omasta kemiallisesta
koostumuksesta [6].

Tama esimerkki tiivistaa keskeisen ongelman. FTIR-spektrin yksittaisten huippu-
jen tulkinta ei riitd arvioimaan elvyttimien vaikutusta, koska elvyttimien tuomat
funktionaaliset ryhmét voivat peittda alleen bitumin todelliset muutokset ja luoda
harhaanjohtavia tulkintoja. Elvytettaessé, bitumissa tapahtuu useita kemiallisia muu-
toksia, kuten asfalteenien liukeneminen, malteeni—asfalteeni-suhteen muutos ja elvyt-
timen sekoittuminen bitumiin [6]. Nayak ja Sahoo painottavat, ettd spektrialueiden
suhteelliset pinta-alat voivat olla kayttokelpoisia, mutta nekin on tulkittava varoen,
jos elvyttimessia on samoja absorboivia ryhmié [6]. Tastd syystd FTIR-analyysia
taytyy tdydentad matemaattisilla ja tilastollisilla menetelmilld, jotka pystyvéit erotta-
maan paallekkaiset signaalit ja tunnistamaan heikkoja tai osittain peittyvia piirteita.
Erityisesti monimuuttuja-analyysin (MVA) potentiaali on herdttényt kiinnostusta bi-
tumialalla, silld sen avulla voitaisiin tunnistaa vahemman nakyvia piirteita spektrista
8].

Monimuuttuja-analyysid on hyodynnetty jo useita vuosikymmenia muilla tietee-
naloilla, mutta menetelmé on otettu vasta hiljattain kayttoon bitumien ja bitumisten
materiaalien tutkimuksessa [7]. Kirjallisuudessa on toistaiseksi esitelty vain rajal-
linen méaara tutkimuksia, joissa MVA-menetelmia on sovellettu elvytetyn bitumin
analysointiin [8]. Taméan kirjallisuuskatsauksen tavoitteena on tarkastella, kuinka
tehokkaasti monimuuttuja-analyysid on hyodynnetty elvytetyn bitumin ja eri elvytti-
mien ominaisuuksien tunnistamisessa seké arvioida, missd kohdin nykyiset tekniikat
ovat riittdmattomia. Erityista huomiota kiinnitetdan siihen, miten FTIR-mittauksia
on tahan saakka tulkittu visuaalisesti ja miksi tdméa ldhestymistapa saattaa johtaa
virheellisiin johtopaatoksiin.

5 Tulokset

MVA:n hyédyntaminen elvytetyn bitumin tutkimuksessa on vield melko uutta, minké
vuoksi kirjallisuudessa esitellyt tutkimukset perustuvat toistaiseksi vain rajallisiin
ndyteméadriin [7]. Saatu aineisto on kuitenkin lupaavaa, silld useiden tutkimusten
perusteella bitumin kemiallisia muutoksia voidaan tunnistaa monimuuttuja-analyysin
avulla huomattavasti tarkemmin kuin perinteisilla, yksittaisiin FTIR-piikkeihin pe-
rustuvilla menetelmilld [19]. Téstd huolimatta bitumin elvyttamisen taustalla vaikut-
tavat mekanismit ovat edelleen puutteellisesti tunnettuja, miké rajoittaa elvyttimien
laajamittaista ja systemaattista hyodyntamista [19]. Monimuuttuja-analyysi voi olla
keino tayttaad naité tiedollisia aukkoja, silla se kykenee paljastamaan spektrien moni-
mutkaisia riippuvuussuhteita. MVA:n avulla voidaan tarkastella kokonaisia ja suuria
spektridatoja, tunnistaa samanaikaisia kemiallisia muutoksia ja erotella elvyttimen
tuottamat signaalit bitumin omista rakenteellisista muutoksista [27].
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5.1 Elvyttimien erottelu

Motevalizadeh toteutti tyossadn mastiksin elvytinkokeilun kahdella eri elvyttimell4,
Storfluxilla ja Sylvaroadilla [21]. Vaikka kokeissa kdytettiin mastiksia eli bitumin ja
kiviaineksen seosta, tulokset ovat hyvin verrattavissa pelkan bitumin kayttaytymiseen.
Kiviaineksen kemiallinen vaikutus FTIR-spektrissa on vahaisté ja nakyy aallonluvuilla
500-600cm~!. Néin ollen spektrissd havaitut muutokset kuvastavat padosin bitumin
kemiallisia reaktioita.

Kuvassa 5 esitetadn FTIR-spektrit elvyttdméattomaélle mastiksille, elvytetyille
mastikseille seké elvyttimille. Eri variset kdyrat kuvaavat naytteité, joissa vanhen-
tuneen mastiksin osuus vaihtelee. Violetti kayrd edustaa naytettd, jossa on vain
vanhentunutta mastiksia. Alakuvasta (a) nadhdadn, ettd eri mastiksipitoisuuksien
spektrit ovat yleisesti ottaen samankaltaisia muodoiltaan ja sita kaytetdan vertailu-
kohtana elvyttimien vaikutusten arvioinnissa. Spektrit ovat rajattu alueeseen, jossa
piikit ovat selkeimmét ja ilmentavit suurimpia muutoksia. Tama alue kattaa aallon-
pituudet 1800 cm ™! — 400 cm~!. Kuvan tulkinnassa tiytyy huomioida aaltolukujen
eri skaalaus x-akselilla. [21]
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Kuva 5: (a) Néytteissa on eri maard vanhentunutta, mutta elvyttdméatonta mastiksia,
(b) Storfluxilla elvytetty mastiksi, (c¢) Sylvaroadilla elvytetty mastiksi, (d) Elvyttimien
spektrit Kuva: [21]

Kuvan 5 kuvaajan (a) spektridatan perusteella vanhentuneen mastiksin osuuden
kasvu lisési absorptiontensiteettia alueilla 600 — 400 cm™! ja 1700 — 1150 cm™.
Vertaamalla naita taulukon 1 aaltolukuihin voidaan tunnistaa muutoksia amidi-,
karbonyyli- ja aromaattisissa sidoksissa. Néaiden funktionaalisten ryhmien kasvaneet
pitoisuudet viittaavat hapettumistuotteiden méérén kasvuun [21]. Vastaavasti alu-
eella 1150 — 800 cm ™! havaittiin absrptiointensiteetin laskua, miké kertoo bitumia

pehmentévien alifaattisten CHz-ryhmien vihenemisesté [21].
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Silmamaaraisesti Storfluxin ja Sylvaroadin lisddminen aiheutti elvytettyjen nayt-
teiden spektreissa (b) ja (c¢) hyvin pienid muutoksia verrattuna elvyttdméattomaan
niytteeseen. Tama tekee elvytyksen vaikutusten visuaalisesta tulkinnasta vaikeaa
ja epéluotettavaa. Spektrissi (d) esitetyt elvyttimien omat FTIR-profiilit kuitenkin
auttavat tunnistamaan elvyttimien koostumuksia. Sylvaroadin selkeé piikki kohdassa
1739 ecm™~! viittaa esterien suureen pitoisuuteen. Ne reagoivat herkisti hapettunei-
den yhdisteiden kanssa vihentéen niiden pitoisuutta [21]. Storfluxin piikki kohdassa
1370cm ™! puolestaan viittaa metyyliryhmiin (CH3), jotka korvaavat vanhenemisessa
menetettyja hiilivetyja tasapainottaen komponenttien polaarisuutta [21].

Koska pelkké visuaalinen tarkastelu ei riitd havaitsemaan merkittévia eroja, Mo-
tevalizadeh sovelsi monimuuttuja-analyysid naytteiden luokitteluun. Analyysissa
hyodynnettiin kaikkia mitattuja aaltolukuja eli pystyttiin hyodyntaméaan laajem-
paa datajoukkoa, kuin visuaalisessa spektritulkinnassa [28]. Tavoitteena oli erottaa
elvyttamattomat, Sylvaroadilla elvytetyt ja Storfluxilla elvytetyt mastiksit toisis-
taan. Motivalizadeh ei erittele tarkasti, minkéalaisia MVA menetelmié kéytti juuri
tassa tutkimuksessa, vaan viittaa soveltaneensa aiemmin toteuttamaansa tutkimusta
mastikisien vanhenemisesta [28].

Motivalizadehin viittaaman aiemman tutkmuksen tulokset osoittivat, ettda PCA:n
yhteydessa SNV- ja SG-esikasittelyt paransivat merkittavasti luokittelutarkkuutta
[28]. Motivalizadeh on voinut padtya kayttaméaan juuri niita esikasittelytyokaluja,
koska SNV normalisoi spektrid poistamalla ndytteen pinnan epéatasaisuudesta ai-
heutuvaa vaihtelua [29]. SG puolestaan tasoittaa datan kohinaa ja korostaa pienié
piikkeja [29]. Néaiden yhdistelmé auttaa PCA:ta keskittyméan datan suurimpiin
vaihteluihin. Motivalizadeh huomasi, ettd FA:n kanssa vaikutus oli vihaisempi, silla
FA keskittyy muuttujien vélisiin korrelaatioihin, joita SNV ja SG saattavat muuttaa
epaedulliseksi [28]. Tamé tulos on yhtenevéinen teorian kanssa, silla FA pyrkii mal-
lintamaan muuttujien vélisia korrelaatioita, eika pelkistadn varianssia kuten PCA
[24]. Osa kemiallisesti merkittavistd muutoksista saattaa niakya FA:m nikokulmasta
kohinana tai ei-informatiivisina osina.

Motevalizadeh tutki myos datan ensimmaéisen ja toisen derivaatan vaikutusta
luokitteluun. Ensimméisen derivaatan kaytto paransi tuloksia kaikilla menetelmilla,
silld se poisti spektrin tasaisen taustan ja korosti eroja naytteiden valilla. Toisen
derivaatan kaytto sen sijaan lisasi kohinaa ja pienensi tarkkuutta. [28]

Paras luokittelutulos saavutettiin valitsemalla PLSR, jonka avulla tunnistettiin
komponentit, jotka korreloivat vahvimmin elvytyksen vaikutuksiin. Elvytinerotte-
luun Motivalizadeh valitsi lisdksi LDA-luokittelijan. Se mahdollisti elvyttamattomén,
Sylvaroad elvytetyn ja Storflux elvytetyn nédytteen lineaarisen erottelun. Mallin luo-
kittelutarkkuus oli erinomainen, keskiméaérainen tarkkuus oli 0,94. Ainoa ykisttdinen
luokitteluvirhe ilmeni Storfluxin ja Sylvaroadin erottamisessa. [21]

Motivalizadeh hyodynsi PLSR-mallin sekd LDA:n liséksi my6s kolmea muuta
luokittelualgoritmia arvoidakseen datan muuttujien merkittavyytta monipuolisesti
[21]. Tama on ollut jérkeva valinta, silld yhden algortimin varaan rakentuva johto-
paatos voi olla virheellinen. Kaikki nelja menetelmaé tuottivat lopulta yhtenevéisen
kuvan tarkeimmistd aaltolukualueista [21]. Muuttujien tarkeysjérjestys mééritettiin
VIP-pisteiden avulla, jotka laskettiin PLSR-mallista [21].
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Tarkeimmat aaltolukualueet, jotka erottivat elvytetyt ja elvyttaméattoméat mastik-
sit, liittyivéit Sylvaroadin vaikutuksiin. Ensimmaéinen merkittéva alue oli 1758-1715
cm™ !, mikd vastaa karbonyyliryhmén (C=0) absorptiota [21]. Karboksyylihapot
ja esterit sisaltavat tallaisia sidoksia. Kuvassa 5 esitetyn Sylvaroadin spektrin mu-
kaan, se siséltaéd runsaasti estereitéd, jotka voivat reagoida hapettuneiden yhdisteiden
kanssa, vahentaen niiden vaikutusta.

Toinen tarked alue havaittiin erityisesti Storflux-elvytetyilld naytteilld alueella
1370-1360 cm !, mika liittyy metyyli- (CHs) ja metyleeni- (CHy) ryhmiin [21]. Me-
tyyliryhmat esiintyvéit seké kyllastyneissa ettd aromaattisissa hiilivedyissé, kun taas
metyleeniryhmat ovat yleisia alifaattisissa hiilivedyisséd. Motivalizadehin havaitsema
lisdéntynyt absorptiovoimakkuus talld alueella viittaa alifaattisten komponenttien pa-
lautumiseen, miké parantaa bitumin elastisuutta. Erottelu tunnisti myos, etta aalto-
lukuvililld 1330-1275 cm ™! nékyi vield elvyttimisen jilkeen jadnteitd hapettumisesta
[21].

Motivalizadehin tulokset osoittavat, ettd taydellista elvytysta ei saavutettu [21].
Tulos oli kuitenkin odotettavissa, silla osa vanhenemisen reaktioista ei ole palau-
tuvia. Osittain epédonnistuneen elvytyksen lisdksi VIP-pisteet paljastivat alueet,
joissa elvyttimet tuottavat spektriin omia karakteristisia piikkejaén. Piikit osuivat
samoille alueille, kuin vanhanemiseen liittyvit muutokset [21]. TAméa vuoksi absorp-
tiointensiteetin kasvu tai viheneminen yksittaiselld aaltoluvulla ei kerro todellisesta
muutoksesta. Aaltolukualueet, joissa elvyttimet vaikuttivat funktionaalisiin ryhmiin
saatiin eroteltua MVA:n avulla ja siten niiden vaikutus pystyttiin huomioimaan ja
vahentadméan lopullisissa tuloksissa [21]. Néain laadukkaiden ja tarkkojen tulosten
saaminen olisi ollut mahdotonta vertailemalla absorptiospektreja visuaalisesti, koska
piikkien muutokset olivat osittain paallekkéisia ja niiden suhteelliset muutokset pienia.
Voidaan siis todeta, etta esikésittely ja MVA-analyysi paransi FTIR-spektroskopian
tuloksia, koska erojen tunnistamisen lisaksi saatiin myos selitys niiden kemialliselle
taustalle. Visuaaliseen tulkintaan verrattuna tulokset ovat myos luotettavempia,
koska MVA hyodynsi koko spektrialuetta. Késiteltava data-joukko on siis huomat-
tavasti suurempi ja spektrissa hapettumistuotteiden ja elvyttimien paallekkaiset ja
peittyneet piikit pystyttiin huomioimaann tuloksissa.

5.2 Elvyttamisen tehokkuus

Schewettmann-Lui kaytti tutkimuksessaan kolmea bituminaytetta seké kolmea elvy-
tinté [30]. Tutkimuksen tarkoituksena oli liséitd vanhentuneeseen néytteeseen elvytinta
asteittain ja mitata muuttuvaa vanhentumisen tasoa. Mittausdataa kerattiin jokaisen
elvytinlisayksen jalkeen, yhteensé viidesté eri elvytystasosta. Mittaukset toteutettiin
ATR-FTIR-spektroskopialla ja tuloksista saatiin kuva 6 mukainen absorptiospektri.
Spektri normalisoitiin ja rajattiin selkeiden piikkien alueelle, aaltolukuvalille 1800 —
600cm 1.

Vanhentuneessa bitumissa hapellisten sulfoksidien ja karbonyylien méaran kasvu
on tyypillinen merkki vanhenemisesta. Elvytetyissa seoksissa hapen ryhmien maéra
ei endd kerro yksiselitteisesti totuutta vanhenemisesta [6]. Schwettmann-Lui havaitsi
kyseisen ilmion, koska elvyttimet toivat mukanaan omia hapellisia ja aromaattisia
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Kuva 6: Vanhentuneen bituminaytteen B normalisoitu absorptiospektri verrattuna
neljaan elvytyvaiheeseen I-IV ja elvyttimeen R1. Kuva: [30]

yhdisteita. Kuvan 6 spektrissa on oleellista nahdéa, kuinka seoksen spektri liikkui
lahemmaés elvyttimen R1 spektrid, kun elvytinkierroksia lisattiin. Neljadnnen (IV)
elvytinkierroksen spektri mukailee elvyttimen spektria jo niin tarkasti, etta tulos
vaikuttaa epéluotettavalta.

Schwettmann-Luin tutkimuksessa [30] saatu data normalisoitiin SN'V:n ja ensim-
maisen derivaatan avulla. Esikésitelty data pienennettiin FA:lla ja nédytteet eroteltiin
LDA:lla. Koska LDA pystyy erottamaan kerrallaan vain kahden ryhméan vélisia eroja
yvhdelld diskriminanttifunktiolla, tutkimuksessa téytyi kayttaa iteratiivista menetel-
maéd. Jokaisella kierroksella LDA tunnisti sen ryhmén, joka oli kaikkein erottuvin,
esimerkiksi ensimmaiselld kierroksella se oli puhtaan, elvyttamattoméan bitumin
niyte. Koska yksittéisia iteraatioita ei voida verrata suoraan keskenéan, laskettiin
keskiméarainen osmuatarkkuus. Kokonaisuudessaan kalibroiduilla naytteilla keski-
méaérainen osumatarkkuus oli 94%, kun taas mallin ulkopuolisilla validointinaytteilla
osumatarkkuus laski kolmannella kierroksella 80%:iin. Tama voi tarkoittaa, ettd
malli kykenee erottamaan sille tuttujen naytteiden elvytysvaiheet hyvin toisistaan,
mutta sen yleistettavyys uusille naytteille heikkenee merkittavasti elvytyskierrosten
edetessa.

FA- ja LDA-yhdistelmé mahdollisti siis elvytyksen eri vaiheiden tunnistamisen,
mutta paljasti myos ongelman. Kun elvyttimen konsentraatio kasvaa néytteessa,
sen oma signaali alkaa dominoida spektrid ja peittda alleen bitumin vanhentumi-
seen liittyvia piirteita. Tama nakyi luokittelutarkkuuden selkedna heikkenemisené
myohemmissé elvytysvaiheissa, miké viittaa siihen, ettd malli ei enda pysty erot-
tamaan, liittyyko spektrin muutos elvyttamisesta vai elvyttimen maaran maaran
lisddntymisesta. Toisin sanoen, tutkimus nosti esiin bitumin elvytyksen mallintami-
sen rajoitteen. Mitd pidemmaélle elvytys etenee, sitd vaikeampaa on erottaa, onko
havaittu kemiallinen muutos merkki todellisesta vanhenemisen palautumisesta vai
elvyttimen vaikutuksesta mittaussignaaliin [30].
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Téasta huolimatta saavutettu 94 % luokittelutarkkuus osoittaa, ettd monimuuttuja-
analyysiin perustuva lahestymistapa pystyy mallintamaan elvytyksen etenemista
luotettavasti ainakin alkuvaiheissa. Taman tuloksen ansioista voisi olla mahdollista
viahentéa fysikaalisia laboratoriotesteja ja tukeutua enemmén laskennallisiin tapoihin,
mikali MVA-mallit kalibroidaan huolellisesti ja sidotaan tunnettuun elvytysprosessiin.
Liséksi FA-LDA-menetelmén iteratiivinen kdytto osoitti potentiaalia elvytysmallien
kehittamiseen, joissa elvytetyn bitumin tilaa voidaan seurata useissa elvytysvai-
heissa. Taman hyodyntaminen voisi olla mahdollista esimerkiksi reaaliaikaisessa
laadunvarmistuksessa, silld menetelméa on nopea ja helposti toistettavissa.

5.3 Kriittinen tarkastelu

Motivalizadehin tutkimus osoittaa [21], ettd luotettavan menetelmén l6ytdminen
vaatii useiden mallien testaamista. Hanen kayttamien neljéan luokittelualgoritimin
tuottamat VIP-pisteet osoittivat samoihin merkittaviin aaltolukualueisiin. Tésta voi-
daan paatella, etta VIP-pisteet todella vastaavat tapahtuneita kemiallisia muutoksia
ja algoritmit olivat toimivia. Riittava vertailu todistaa, ettéd kyseessa on todelli-
nen muutos ja sattuman todennékoisyytta voidaan pitda pienena. Motivalizadehin
tekeméssa tutkimuksessa ei kuitenkaan oteta kantaa mahdollisiin epaonnistunei-
siin analyysimenetelmiin. Mikali epaoptimaalisia tapoja 16ytyi, niiiden lapinakyva
esittdminen olisi tuoreen tutkimusalan kehittymisen kannalta oleellista.

Schwettmann-Luin toteuttaman tutkimuksen raportoinnissa ei kdy ilmi Moti-
valizadehin tutkimuksen kaltaista systemaattista menetelmien testaamista [21, 30].
Schewttmann-Lui ei esité selvasti numeerista dataa tai sanallista selitysta, miksi juuri
FA yhdistettynd LDA:han oli luotettavin vaihtoehto. Téméa on oleellinen huomio,
silld Schwettmann-Luin saama tulos heikkeni elvytyskierrosten edetessa. Mikali juuri
kyseiselle datalle ja tutkimuskysymykselle valittua MVA-menetelmad ei ole tutktittu
kriittisesti, on mahdollista, ettd toisenlaisella analyysimenetelmien yhdistelmaélla olisi
voitu saavuttaa tarkempi tulos.

Khaligin toteuttama laaja vertailututkimus osoittaa [8], ettda kokonaiseen ATR-
FTIR-spektriin tai sen ensimméiseen derivaattaan perustuvat mallit tuottavat syste-
maattisesti paremman ja vakaamman luokittelutarkkuuden, kuin indeksipohjaiset tai
yksittaisiin huippuihin perustuvat lahestymistavat. Khaligin mukaan véaite perustuu
sithen, ettd koko spektrin kiytto analyysin alusta asti sailyttda myos heikommat,
mutta oleelliset toistuvat kemialliset muutokset. Taméa korostaa entisestaén Moti-
valizadehin tulosten uskottavuutta, silla useiden luokittelualgoritmien tuottamat
yhtenevaiset VIP-pisteet viittaavat koko spektrissa esiintyviin todellisiin kemialli-
siin muutoksiin. Samalla Schwettmann-Luin kiayttadmé FA-menetelmé mahdollisesti
rajoittuu. Faktorianalyysi pienentéda dimensioita etsimalld spektrimuutokset, jotka
muuttuvat eniten, ilman suoraa yhteytta luokittelutavoitteeseen. Kun elvyttimen
osuus bituminaytteessa kasvaa, se aiheuttaa voimakkaan ja systemaattisen muutok-
sen spektrissd. Tamé kasvattaa spektrin kokonaisvarianssia ja FA:n muodostamat
faktorit alkavat mahdollisesti kuvata ensisijaisesti elvyttimen madran vaihtelua, eiké
bitumin elvyttymiseen liittyvid muutoksia. On mahdollista, ettid osa elvyttymiseen
liittyvasta informaatiosta hukkuu kokonaan ja siksi tulos viaristyy.
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Khalighi esittikin tutkimuksessaan vaitteen, etté osa tutkijoista valitsee MVA-
menetelmén olettaen sen parantavan tuloksia ilman lisdtutkimusta [8]. Talla voi olla
vaikutus tulosten toistettavuuteen ja se saattaa varistda luokittelumallien todellista
suorituskykyé. Koska Schwettmann-Lui ei esita selkeitéd perusteluja FA-menetelmén
valitsemiselle, on syyté olla kriittinen MVA-menetelméan valintaa ja saatuja tuloksia
kohtaan. Khaligin mukaan on mahdollista, etta julkaistuissa tutkimuksissa myo6s
esikésittelymenetelméan valinta perustuu vain muiden tutkimusten kaytantoihin, ei-
ké systemaattiseen vertailuun tai datan arviointiin. Hénen mukaansa useimmat
tutkimukset nayttavit valitsevan menetelmat kirjallisuuden perusteella, silla vain
muutamia menetelmia tuodaan johdonmukaisesti esiin. Tama kaytanto voi johtaa
sithen, etta tutkijat ohittavat juuri heidan datalleen parhaiten sopivat menetelmat.
Lisaksi kirjallisuuden perusteella suurin osa tutkijoista ei ole selkeasti verrannut vali-
tun menetelmén suorituskykya raakadataan eli kasittelemattomaan FTIR-spektriin.
3]

Khalighi totesi esimerkiksi, ettd omassa tutkimuksessaan baseline-korjausmenetelmét
eivat parantaneet merkittavésti koko spektrin laatua, mika voi johtua baseline-
vidristymien vihaisesta vaikutuksesta spektriin [8]. Khalighin havainto osoittaa, etta
kaikki datan muokkaus ei valttamatta ole parannusta. Tietyissa tapauksissa esikasit-
tely voi heikentéda mallin kykyé tunnistaa olennaisia riippuvuuksia, jos se poistaa
samalla naytteiden todellisiin eroihin liittyvaa informaatiota. Tamé osoittaa jélleen,
ettd FTIR-spektroskopian yhteydessa kiaytettdvien MVA-menetelmien tulee perustua
tietoisesti valittuun datan kasittelymenetelmaén.

Monet aiemmat mallit perustuvat pieniin ja kapeasti rajattuihin aineistoihin, jot-
ka eivit valttdmatta edusta eri bitumilaatujen ja elvyttimien vélista vaihtelua. Tama
rajoittaa mallien yleistettavyytta ja tekee niiden soveltamisesta uusiin naytteisiin
epéluotettavaa. Tulevissa tutkimuksissa tulisi selvittda, voidaanko olemassa olevat
ja toimivat mallit mukauttaa eri elvytinlaaduille sen sijaan, etta jokaiselle kehite-
tdan oma mallinsa. Seuraava askel olisi myos laajentaa mallien tietokantaa, jotta se
kattaisi yleisimmét markkinoilla olevat elvyttimet. Jos monimuuttuja-analyysimalli
opetetaan vain yhdella bitumilaadulla, se oppii tunnistamaan kyseisen materiaalin
ominaispiirteet, eikéd valttamatta yleisia vanhenemis- tai elvytysmekanismeja. Sik-
si mallien tulisi perustua laajoihin ja erilaisiin datasetteihin, jotta ne tunnistavat
bitumin kayttaytymista yleiselld tasolla. Laajempien aineistojen avulla olisi mah-
dollista kehittda yleisid, standardoitavia MVA-malleja, jotka voisivat tunnistaa eri
elvytystasot ja vanhenemisateet riippumatta kaytetystéd elvyttimesta. Tama voisi
kehittda automatisoituneempia tutkimuskaytantoja ja parantaisi elvytyskokeiden
vertailukelpoisuutta.

6 Johtopaatokset

Bitumi on kemiallisesti erittdin monimutkainen asfalttimassojen sideaine, jonka koos-
tumus ja rakenne muuttuvat jatkuvasti vanhenemisen ja elvyttdmisen seurauksena.
Sen siséltdmien funktionaalisten ryhmien, kuten karbonyyli-, sulfoksidi-, hydroksyyli-
ja alifaattisten hiilivetyryhmien véliset reaktiomekanismit ovat edelleen puutteellisesti
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ymmérrettyji. Naiden ryhmien muutokset vaikuttavat suoraan bitumin fysikaalisiin
ominaisuuksiin, kuten jaykkyyteen ja viskositeettiin.

FTIR-spektroskopia on tehokas menetelma bitumin kemiallisten muutosten tar-
kasteluun, silld se esittda yhteyden molekyylirakenteen ja havaittujen absorptios-
pektrien valilla. Menetelmén avulla voidaan tunnistaa vanhenemistuotteiden, kuten
karbonyyli- ja sulfoksidiryhmien pitoisuuksien kasvua, mikéd kertoo hapettumis-
reaktioiden etenemisestda. Nama muutokset antavat kuitenkin vain rajallisen kuvan
elvytyksen vaikutuksesta, silla ne eivit paljasta piilossa olevia kemiallisia vuorovai-
kutuksia.

Tassa yhteydessd monimuuttuja-analyysi on osoittautunut lupaavaksi tyokaluksi.
Motevalizadehin tutkimus osoitti, ettd yhdistamalla PLSR- ja LDA-menetelmét
seka kayttamalla sopivia esikasittelyja, voitiin erottaa elvytetyt ja elvyttaméattomat
mastiksindytteet lahes tdydelliselld tarkkuudella [21]. Analyysin avulla tunnistettiin
myo6s, mitka aaltolukualueet korreloivat voimakkaimmin elvyttimien vaikutusten
kanssa. Tamé vahvistaa sen, ettd FTIR-spektrin koko informaatiopotentiaali tulee
esiin vasta, kun dataa késitellidn matemaattisesti useiden muuttujien samanaikaisena
kokonaisuutena.

Schwettmann-Luin tutkimus puolestaan osoitti, ettd MVA-menetelmét ovat véalt-
taméttomid, kun bitumin seoksessa on useita elvytyskierroksia ja elvytin vaikuttaa
suoraan spektriin [30]. Tassdkaan tapauksessa pelkké visuaalinen tarkastelu ei enda
riittdnyt, koska elvyttimen ja bitumin paéllekkaiset piikit hamérsiviat vanhenemisen
merkkeja. MVA-menetelmien avulla saatiin lupaavia tuloksia, mutta tutkimuksen
raportoinnissa oli oleellisia puutteita.

Khalighin analyysi paljastaa monimuuttuja-analyysin tehokkuuden riippuvan
olennaisesti kiaytetyista esikdsittelymenetelmista ja MVA-mallista [8]. Hanen havain-
tonsa korostavat, ettei esikasittelya tule tehdd mekaanisesti kirjallisuuden perusteella,
vaan sen vaikutus tulisi aina miettia kyseessa olevaan dataan sopivaksi. Kokonai-
suutena tarkasteltuna MVA:n kaytto bitumitutkimuksessa antaa etuja verrattuna
perinteiseen FTIR-spektrin visuaaliseen tulkintaan. Se mahdollistaa piilossa olevien
kemiallisten muutosten ja korrelaatioiden huomaamisen, tunnistaa elvyttamisen muu-
toksia sekd parantaa analyysin tarkkuutta. Samalla se kuitenkin edellyttéda huolellista
esikasittelyn valintaa ja riittavan laajoja aineistoja, jotta mallien yleistettavyys sailyy.

Tulevaisuudessa tutkimusten keskeisena tavoitteena tulisi olla monimuuttuja-
analyysien standardointi ja tietokantojen kehittdminen, jotka kattavat erilaiset bi-
tumilaadut ja elvyttitimet. Talloéin olisi mahdollista luoda yleisia malleja, jotka
pystyvat tunnistamaan vanhenemisen ja elvytyksen tason riippumatta naytteen alku-
perasta. Tutkimuksissa tulisi myo6s esittaa selked ja perusteltu erittely monimuuttuja-
analyysimenetelman valintasyista seké kriittinen tarkastelu valitun mallin toimi-
vuudesta kyseisessa aineistossa. Tamaé edistaisi automaattisten ja reaaliaikaisten
analyysimenetelmien kayttoonottoa.
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A Monimuuttuja-analyysin matemaattinen tar-
kastelu

A.1 Piaiakomponenttianalyysi

Kovarianssimatriisin ominaisarvohajotelma tuottaa ominaisvektorit V,,) ja ominai-
sarvot A(,xp), joissa ominaisvektorit edustavat padkomponentteja ja ominaisarvot
ilmaisevat kunkin komponentin selittdmén vaihtelun mééran. Yhtélon (A1) ominaisar-
vohajotelman tuloksena saadaan siis ominaisvektroimatriisi V() ja ominaisarvojen
diagonaalimatriisi Agpyp). [24]

E(pxp)v(pxp) = V(pxp)A(pxp) (Al)

A.2 Faktorianalyysi

Jokainen muuttuja, eli aaltoluku jarjestetdan sen selittdman varianssin perusteella.
Yhtélén (A2) esittdmén ominaisrvojen diagonaalimatriisin A(,x,) jokainen diagonaa-
lielementti /; ilmaisee sen vastaavan latenttimuuttuhan selittdméan vaihtelun mééran.
Kun ominaisarvot (Iy...l,) on saatu, muodostetaan Scree-kuvaaja, missa ominaisarvot
esitetdan laskevassa jéarjestyksessi. Kuvaajassa pystyakseli esittéda selitetyn varianssin
maéraé ja vaaka-akseli komponentin numeroa, eli A indeksié.

i O 0
0 I
Apxp = |. ? . ) (A2>
.0
0 0 1

missa Iy > ly > 13 > ... > 1.

Matriisia Vipxp) pyoritetaan tulkittavuuden parantamiseksi. Néin saadaan alku-
perdinen matriisi A¢xm), jossa p on havaittujen muuttujien lukumaard ja m on
Scree-kuvaajan perusteella tunnistettujen tekijoiden méara. Pyoritysprosessia varten
etsitddn rotaatiomatriisi 7(,,xm), joka saadaan iteratiivisella laskentamenettelylla.
Pyoritetty matriisi W;"Xtm) saadaan matriisin Ag.n,) avulla , yhtélon (A3) mukaisesti.

Vigkm) = Mpsm) Timxm) (A3)

Optimaalisen T{,,xm) avulla saatua V(’Z;"Xtm)—

matriisin F{,,xm) laskemiseen. [24]

matriisia hyodynnetdan faktoripiste-

A.3 Osittaisen pienimméan neliGsumman regressio

Jokaisen latenttimuuttujan selittdmén varianssin laskemiseksi tarvitaan laskettu
kokonaisvaihtelu yhtalén (A4) mukaisesti.

n p
Kokonaisvarianssiy = Z Z(xw — @)2, (A4)

i=1j=1
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missa x;; on datan X alkoi, joka vastaa i:tta havaintoa ja j:ttd muuttujaa. 7; on
muuttujan j keskiarvo.

Kunkin latenttimuuttujan selittdméa varianssi saadaan laskemalla suhteellinen
osuus kokonaisvarianssista, kuten yhtéalossa (Ab) esitetadn.

. _ Var(t;pl)
Selitetty vaihteluy (¢;) = KokonaiSV;rjianssiX’ (A5)

missé p; on matriisin P,k j:s sarake. Selitetty vaihteluy(¢;) esittdd kyseisen
latenttimuuttujan selittan varianssin, jota kdytetadn maarittaméan, kuinka monta
latenttimuuttujaa malliin otetaan mukaan.

VIP-piste lasketaan ottamalla huomioon kunkin komponentin painotus ja sen
selittdma varianssi.

Jokaisen latenttimuuttujan ¢; selittdmé vasteen nelidsumma SS; madaritetaén
yhtélon (A6) mukaisesti.

SSj = t]thq]qu (A6)

missa tj on j:n latenttimuuttujan score-vektori ja g; on vasteen loading-matriisin
sarake.
Hyodyntamélla SS;, voidaan laskea VIP-pisteet kaavalla (AT7).

k

j=1 55
missé p on alkuperaisetn muuttujien lukuméara, k£ on valittujen latenttimuuttujien
lukumaara, w;; on painokerroin painomatriisissa W. Painomatriisi sisaltaa kullekkin

latenttimuuttujallen liittyvat painotukset, jotka osallistuvat latenttimuuttujien, eli
scores-T ;) -matriisin muodostamiseen. [24]

VIP = Jp (A7)

A.4 LDA

Tavoitefunktio J(w) pyrkii 16ytdméaén suuntavektorin w, joka toteuttaa yhtalon (AS8)
mukaisen ehdon.
wT' Spw

J(w) = (A8)

wT Syw
Optimointia varten lasketaan matriisin S}y Sp ominaisarvot A(pxm) ja ominaisvek-
tiorit V(,xp). Suurimmat ominaisarvot kuvaavat merkittavimmat latenttimuuttujat
ja niiden vastaavat ominaisvektorit muodostavat projektiomatriisin W), missa k
on pienennetyn avaruuden dimensioiden méaara. Yleensa k = ¢ — 1, kun ¢ on luokkien
lukumaéra.
Yleistetty ominaisarvotehtavé on esitetty yhtélossa (A9)

S tSpv = v (A9)
Koko datan keskiarvovektori m lasketaan yhtalolla (A10).
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C

RS (A10)

=1 $EX1'
missd /N on havaintojen lukumaéaré.

Kun kokonaiskeskiarvovektori p ja matriisi S, Sp on laskettu, valitaan ominais-
vektorit, jotka vastaavat suurimpia ominaisarvoja. [24]
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