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This bachelor’s thesis examines the chemical modification of chitosan to produce hydropho-
bic coatings. Hydrophobically modified chitosan coatings offer versatile opportunities in
several industrial sectors, as their water resistance, mechanical stability and biodegradability
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1  Johdanto

Materiaalitekniikan kasvava kiinnostus biohajoaviin ja uusiutuviin raaka-aineisiin on lisén-
nyt tarvetta kehittdd vaihtoehtoja fossiilipohjaisille polymeereille, esimerkiksi pinnoiteso-
velluksissa, joissa vaaditaan vettd hylkivid ja mekaanisesti kestdvid pintoja. Yksi lupaavim-
mista luonnon polymeereisti on kitiinistd jalostettu kitosaani, jota saadaan runsaasti esimer-
kiksi dyridisten kuorijatteestd (Hasan et al. 2022). Kitosaanin biologinen yhteensopivuus
muihin aineisiin, myrkyttdmyys ja kemiallinen muokattavuus tekevit siitd monikdyttdisen
materiaalin biolddketieteen, pakkausmateriaalien, vedenpuhdistuksen ja tekstiilipinnoittei-

den sovelluksiin.

Kitosaani on kuitenkin vahvasti hydrofiilinen polysakkaridi, jonka aminoryhmit ja hyd-
roksyyliryhmit sitovat vetti tehokkaasti, mika johtaa sen heikkoon kosteudenkestoon (Ha-
san et al. 2022). Tdma rajoittaa kitosaanin kdyttdd ymparistodissi, joissa vaaditaan hydrofo-
bisia ominaisuuksia. Haasteen ratkaisemiseksi kitosaania tdytyy muokata kemiallisesti tai

fysikaalisesti, jotta voidaan muodostaa hydrofobisia pinnoitteita.

Téssd kandidaatintyOssa tarkastellaan eri tutkimuksissa 10ydettyja keinoja soveltaa kitosaa-
nia hydrofobisten pinnoitteiden valmistuksessa. TyOn tavoitteena on myds tarkastella pin-
noitteiden teollisia kéyttokohteita ja vedenkestdvyyttd vertailemalla pinnoitteiden veden
kosketuskulmia. Liséksi tydssi selvitetddn kitosaanin ja kitiinin rakennetta. Tyon keskeisim-
mét tutkimuskysymykset ovat, mitkd kemialliset ja fysikaaliset modifikaatiot lisdédvét pin-
noitteiden hydrofobisuutta eniten, ja missé teollisissa sovelluksissa néitd hydrofobisia pin-

noitteita voidaan kayttdd. Tutkimusmenetelméni toimii kirjallisuuskatsaus.
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2 Kitosaani ja sen ominaisuudet

Kitosaani on biopolymeeri, jota muodostetaan deasetyloimalla kitiinid. Kitiini on toisiksi
yleisin luonnossa esiintyva polysakkaridi selluloosan jélkeen, jota voidaan eristdd esimer-
kiksi niveljalkaisten ulkokuorista kuten rapujen ja katkarapujen kuorista, tai hiivojen solu-
seinistd (Hasan et al. 2022). Sitd on saatavilla runsaasti ruokatuotannon jitteend, joka tekee
siitd erinomaisen materiaalin uusiutuvuuden kannalta. Kitiini ei liukene helposti tavallisiin
liuottimiin, jonka takia se muutetaan deasetyloituneeksi johdannaiseksi — kitosaaniksi. Kito-
saani liukenee happamiin, neutraaleihin sekd eméksisiin liuoksiin, joka tekee siitd helpom-
min sovellettavan kuin pelkésti kitiinistd. Kitosaani ja kitiini ovat biohajoavia ja myrkytto-

mid aineita. (Jayakumar et al. 2009.)

Kitiini muunnetaan kitosaaniksi eméksiselld deasetyloinnilla, jossa kitiinin N-asetyyliglu-
kosamiiniyksikdiden asetyyliryhmaét hydrolysoidaan vahvassa natriumhydroksidiliuoksessa
(NaOH). Prosessi suoritetaan tyypillisesti 50% NaOH:ssa ja lampétilassa 100-150°C, jolloin
kitiinin asetyloidut aminoryhmit muuttuvat vapaiksi priméaérisiksi amiineiksi. (Hasan et al.

2022.)
Kitosaani muodostuu kitiinistd reaktiolla 1. Sivutuotteena syntyy natriumasetaattia ja vetta.

(CgH1305N),, + n(NaOH) - (C¢H,104N),, + n(CH;COONa) + n(H,0) (1)

(kitiini) (kitosaani)

Kuvassa 1 on esitetty kitiinin kemiallinen rakenne. Kitiinin kemiallinen kaava on
(CgH1305N); . Kuvissa “n” kuvastaa polymeeriketjun toistuvien yksikdiden maira. Kitiini
ja kitosaani eivét ole siis vain yksittdisid molekyylejd, vaan pitkié ketjuja kuvassa 1 ja 2
esitettyjd perusrakenteita. Kitiini on lineaarinen polysakkaridi, joka koostuu p-(1—4)-si-
doksin toisiinsa liittyneistd N-asetyyli-D-glukosamiiniyksikoistd. Rakenne muistuttaa 13-
heisesti selluloosaa, mutta C2-asemassa oleva hydroksyyliryhmé on korvattu asetamidiryh-

milld (-NHCOCH;), miké tekee kitiinistd veteen liukenemattoman.
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Kuva 1. Kitiinin kemiallinen rakenne (Hasan et al. 2022, 19)

Kitosaanin kemiallinen rakenne on esitetty kuvassa 2 ja sen kemiallinen kaava on
(C¢H1104N)sn. Amino- ja hydroksyyliryhmid voidaan helposti muuttaa kemiallisesti, mika

parantaa kitosaanin mekaanisia ominaisuuksia (Hasan et al. 2022).

CH,OH

O 0-
OH

NH,

Kuva 2. Kitosaanin kemiallinen rakenne (Hasan et al. 2022, 19)

Kitosaani muodostuu, kun suurin osa kitiinin asetyyliryhmisti poistetaan, jolloin polymeeri
koostuu B-(1—4)-sidoksin toisiinsa liittyneistd D-glukosamiiniyksikdistd, joissa C2-ase-
massa on primédédrinen aminoryhmi (-NH,), miki lisdd esimerkiksi happoliuoksiin liuke-

nevuutta (Hasan et al. 2022).
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2.1 Kitosaanin rakenne ja kemialliset ominaisuudet

Kitosaanin kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia, kuten liukoisuutta voidaan tutkia sen
deasetyloitumisasteen (DD) perusteella. Tdimé on kitosaanin runko-osassa olevien vapaiden
aminoryhmien (—NH,) prosentuaalinen miéré. Kitosaanille ominaista ovat antimikrobiset
ja kosteuttavat ominaisuudet. Sitd voidaan jalostaa helposti geeleiksi, kalvoiksi, nano-
kuiduiksi, helmiksi, mikrohiukkasiksi, nanopartikkeleiksi ja tukirakenteiksi. (Jayakumar et

al. 2009.)

Kitosaanin biohajoavuus perustuu sen rakenteessa oleviin glykosidisidoksiin seki asetyyli-
ja aminoryhmiin, jotka altistuvat sekd kemialliselle, ettd entsymaattiselle pilkkoutumiselle.
Happamissa olosuhteissa, kuten vatsalaukun hapoissa, kitosaani hajoaa happokatalysoidusti,
kun taas elimistdssd ja luonnossa sen hajoamista edistévit lysosomit seké useat entsyymit
kuten tietyt bakteeriperdiset hydrolaasit. Biohajoavuuteen vaikuttavat voimakkaasti dease-
tylaatioaste (DD) ja molekyylipaino. Korkea DD lisdd aminoryhmien méardé ja nopeuttaa
entsymaattista hajoamista, kun taas asetyloituneemmat ja suurikokoiset polymeerit hajoavat
selkedsti hitaammin. Kitosaanin modifikaatiot, kuten sulfonaatti (anioni, jonka rakenne
RS0O:0"), kvaternisointi (tertiddrisen amiinin tai fosfiinin muuttaminen kvaternédériseksi am-
monium- tai fosfoniumyhdisteeksi alkyloimalla) tai hydrofobiset substituoinnit voivat joko
nopeuttaa tai hidastaa hajoamista muuttamalla polymeerin liukoisuutta seka sité, kuinka hel-

posti entsyymit pystyvit tunnistamaan ja hajottamaan polymeeriketjuja. (Edo et al. 2024.)

2.1.1 Luonnollinen hydrofiilisuus ja sen haasteet

Kitosaani on luonnollisesti erittdin hydrofiilinen, koska sen rakenteessa on suuri miird ami-
noryhmii (-NHz) ja hydroksyyliryhmié (-OH), jotka muodostavat vetysidoksia ja vuorovai-
kuttavat veden kanssa. Témén takia kitosaani sitoo vettd voimakkaasti. Mitd korkeampi
deasetyloitumisaste (DD), sitd hydrofiilisempi ja vesiliukoisempi kitosaani on. Muokkaa-
mattoman kitosaanin DD on 60-85 %, jolloin kitosaani liukenee tdysin laimeisiin happoihin
ja kdyttaytyy hyvin hydrofiilisesti. Kitosaanin happovakio (pKa) on noin 6-6.5. Happamissa
ympéristdissd aminoryhmit protonoituvat ja kitosaani turpoaa, sitoo vetti ja liukenee. Neut-
raaleissa ja emiksisissd ympéristdissd protonaatio vdhenee, jolloin kitosaani menettdd hyd-

rofiilisyyttddn, eika liukene. (Hasan et al. 2022.)
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Kitiini on voimakkaasti hydrofobinen sen asetyyliryhmien ja laajan vetysidoksien verkoston
ansiosta. Kitosaanin luulisi olevan huonompi kandidaatti hydrofobisten pinnoitteiden luo-
misessa hydrofiilisyytensa takia. Kitosaanin kemiallinen muokattavuus on kuitenkin selke-
dsti parempi verrattuna kitiiniin esimerkiksi kitosaanin vapaiden aminoryhmien (-NH:) an-

siosta.
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3 Hydrofobisuuden lisdédmisen menetelmét

Luonnollisesti hydrofiilisté kitosaania tdytyy muokata, jotta sen hydrofobisia ominaisuuksia
voidaan lisdtd ja materiaalia voidaan hyddyntdd sovelluksissa, joissa tarvitaan vedenhyl-

kivyyttd ja kosteudenkestoa.

Téssd luvussa esitellddan kaksi pddlinjaa, joita kitosaanin hydrofobisuuden parantamisessa
kiytetddn: kemialliset modifikaatiot ja fysikaaliset menetelmédt. Kemiallisilla modifikaati-
oilla tarkoitetaan rakenteen muokkausta, jossa polymeeriin liitetdén hydrofobisia sivuryhmié
tai muutetaan sen vuorovaikutuksia veden kanssa. Fysikaaliset menetelmét puolestaan hyo-
dyntévét pintakisittelyitd, joilla voidaan muokata kitosaania ilman kemiallisia menetelmi.
Néamai menetelmdt muodostavat perustan kitosaanin hydrofobisuuden kehittdmiselle eri ma-
teriaaleissa, kuten tekstiileissé, biopohjaisissa pinnoitteissa, nanopartikkeleissa ja kompo-
siittirakenteissa. Seuraavat alaluvut syventivit kumpaakin ldhestymistapaa ja kuvaavat nii-

den rakenteellisia, kemiallisia ja kdytdnnon vaikutuksia.

3.1 Kemialliset modifikaatiot

Téssd luvussa esitetddn erilaisia kemiallisia menetelmid, joilla kitosaanin rakennetta voidaan
muokata sen luonnostaan hydrofiilisten ominaisuuksien vihentdmiseksi ja vedenhylkivyy-
den parantamiseksi eri kdyttokohteissa. Kitosaanin runkorakenteessa olevat aminoryhmit ja
hydroksyyliryhmédt mahdollistavat useita reaktioreittejd, joiden avulla polymeeriin voidaan
liittdd uusia sivuryhmié tai muuttaa sen pintaenergiaa. Néilld modifikaatioilla voidaan vai-
kuttaa muun muassa kitosaanin liukoisuuteen, pintarakenteeseen ja hydrofobisuuteen, ja si-
ten parantaa sen soveltuvuutta pinnoitteisiin, nanopartikkeleihin ja huokoisiin materiaalei-

hin.
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3.1.1 Asylaatio

Keskeinen hydrofobisuuden lisddmisen menetelma on asylaatio. Tamé reaktiotyyppi perus-
tuu aldehydien, tai karboksyylihappojen johdannaisten, kuten anhydridien liittimiseen kito-

saanin aminoryhmiin (N-asylaatio), tai hydroksyyliryhmiin (O-asylaatio). (Edo et al. 2024.)

N-asylaatio kohdistuu kitosaanin reaktiivisimpaan kohtaan C2-aminoryhmiin. Kuvassa 3
esitetty reaktioyhtéld havainnollistaa N-asylaatiota, jossa kitosaani reagoi sukkiinihappoan-
hydridin kanssa happokatalysoiduissa olosuhteissa (HCl/etanoli, 80°C). Reaktiossa ami-
noryhma toimii nukleofiilini ja avaa anhydridirakenteen. Aminoryhmén ja asyylireagenssin
vélinen reaktio muodostaa amidiryhmié, jotka vihentdvét kitosaanin kationisuutta ja muut-
tavat sen hydrofiilisen rakenteen osittain hydrofobiseksi. N-asyloitu kitosaani on yksinker-
taisempaa syntetisoida kuin O-asyloitu kitosaani ja sitd hydodynnetdin esimerkiksi ladkeai-

neiden annostelussa pitkdvaikutteisena aineena tai lddkeaineen kantajana. (Edo et al. 2024.)

O
] )

OH
O

+| o
NH,
i 0O
OH U_< Succinic anhydride
i CH, )
Chitosan
HCL 80 C95h
ehtyl alcohol
OH
OH OH
0 O
O
NH, NH,
OH O= OH
CH, N-succinyl-chitosan COOH

Kuva 3. N-asylaation reaktioyhtdld (Edo et al. 2024, p. 16474)

O-asylaatio on haastavampi ja monimutkaisempi kuin N-asylaatio. Kuvassa 4 esitetyn reak-
tioyhtélo havainnollistaa O-asylaatiota, jossa trifluorietikkahappoa tai metaanisulfonihappoa
lisdtddn ennen asylointireaktion alkua C, — NH, liitosten suojaamiseksi. Tdmé suojaryhma

poistetaan vedelld reaktion péatyttyd. (Edo et al. 2024.)
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RCO
Fatty acid anhydride/ o Water
Pyridine o
2h30C
NHCF,CO0
RCO
n I n
(s}
CSAcCNFS R=CH, CSHeNFs R=CH,(CH,),
CSPrNFs R= CH,CH, CSOcNFs  R=CH,(CH,),

CSBuNFs R=CH,;(CH,);, CSLaNFs R=CHJ(CH,)),
CSVaNFs R= CH.(CH,),

i

Kuva 4. O-asylaation reaktioyhtéld (Edo et al. 2024, p. 16474)

O-asyloidun kitosaanin pintaenergia muuttuu selvisti hydrofobisemmaksi ja silld on todettu
vaikutuksia nanokuitujen ja kalvojen morfologiaan tehden niiden rakenteesta tiiviimpid ja

vettd hylkivid. Materiaalin mekaaninen lujuus ja kosteudenkestidvyys my0s paranee. (Edo et
al. 2024.)
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3.1.2  Alkylaatio

Alkylaatiolla kitosaanista voidaan muodostaa vettd hylkivé kitosaanisieni. Kuvassa 5 esite-
tyssd reaktiossa kitosaanin aminoryhmiin liitetddn pitkd hiilivetysivuketju. Aldehydipohjai-
nen alkyloiva reagenssi reagoi kitosaanin C2-aminoryhmén kanssa muodostaen Schiffin
emdksen. Tamén jélkeen muodostunut imiinirakenne pelkistetién, jolloin syntyy pysyvé
N-alkyylikitosaani, jossa on pitkd voimakkaasti hydrofobinen alkyyliketju. (Edo et al.
2024.)

CH,- OH CH,- OH CH,-OH
0 0 0
CH,CH,CH,CHO
— —> — > Q—
PTC NaBH,
OH NH, OH NH=CH OH NH=—CH{H,CH,CH,
CTS N-CTS
CHCHCH,
CH,- OH CH,-OH
0 0
CH,CHLCH,CHO
—l )— —> 0—
PTC NaBH,
OH NH=CHCH.CHCH, OH NH=—CHCH,CH.H,
CH.CH.CH, CH.CHCH,
NN-CTS

Kuva 5. Kitosaanin alkylaation reaktiokaavat (Edo et al. 2024, p. 16471)

Alkylaatiolla modifioidusta kitosaanista voidaan valmistaa kevytrakenteinen sieni, joka hyl-

kii voimakkaasti vettd pitkien hydrofobisten sivuketjujen ansiosta (Edo et al. 2024).
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3.1.3 MCTCS-kitosaanisieni

Toinen vettd voimakkaasti hylkiva kitosaanin modifikaatio on MCTCS-sieni (modifioitu ris-
tisilloitettu kitosaanisieni). Kitosaani liuotetaan 1-% etikkahappoon ja pakastekuivataan
muodostaen huokoinen aerogeelirakenne. Sieni ristisilloitetaan natriumtripolyfosfaatilla
(TPP) ja rakenne vahvistetaan kuumentamalla se sitraalietanoliliuoksessa, jolloin kitosaanin
aminoryhmadt reagoivat aldehydien kanssa. Lopuksi sienen pinta modifioidaan n-oktadekaa-
nitiolilla, joka kiinnittyy rakenteeseen ja tekee pinnasta superhydrofobisen ja superoleofiili-

sen (materiaali, jolla &4rimmaéinen affiniteetti 6ljyihin). (Su et al. 2017.)

CS-TPP/HAC

TPP freeze-drying
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Crosslink Modification

freeze-drying

Citral Octadecylthiol
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Kuva 6. Kuvassa MCTCS kitosaanisienen valmistusprosessin vaiheet; a) CS eli muokkaa-
maton kitosaanisieni, b) TCS eli tripolyfosfaattilla (TPP) silloitettu kitosaanisieni, ¢) CTCS
eli sitraalilla silloitettu kitosaanisieni, d) MCTCS eli modifioitu ristisilloitettu kitosaani-

sieni (Su et al. 2017, p. 425)

Muodostuva sieni on kevyt, mekaanisesti kestdvi ja se imee 6ljyd todella hyvin. MCTCS-
kitosaanisieni on halpa ja helppo valmistaa sekd biohajoava. Silld voidaan poistaa vedestd

oljyepapuhtauksia. (Suetal. 2017.)
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3.1.4 Heksanaalilla modifioitu kitosaaniaerogeeli

Heksanaalilla modifioitu kitosaaniaerogeeli edustaa yksinkertaista ja tehokasta menetelmaé
lisdtd kitosaanipohjaisten aerogeelien hydrofobisuutta muuttamatta niiden nanoskaalaista
kolmiuloitteista kuiturakennetta. Menetelmé perustuu kitosaanin aminoryhmien reaktioon
alifaattisen aldehydin (tdssd tapauksessa heksanaalin) kanssa, jolloin muodostuu Schiffin

eméksid ja kitosaanin pintaan liitetddn hydrofobisia heksyyliryhmia (Takeshita et al. 2017).

/ o
HO— g2 PN (e N
- = f = o y “"\_{1
or H__, R Cross-linking Alkylation

3 g Alkyl aldehyde

{~ :‘:;w L~ ,:\- ™~
' . 77\ Solvent s¢€-CO, [ 7
% Aging at 60 °C 33 4 %(é exchange dryin; IR
PRl JO)I A /
‘-—/\tﬁ-{rw/ & { -y ﬂg:\ ! "
Chitosan solution Wet gel Aerogel

Kuva 7. heksanaalilla modifioidun kitosaaniaerogeelin synteesi

(Takeshita et al. 2017, p. 2173)

Heksanaalilla modifioidut kitosaaniaerogeelit sdilyttivdt matalan tiheyden (0.04-0.07
g/cm?) ja homogeenisen nanokuiturakenteen, miki on keskeistd esimerkiksi limmoneriste-
materiaaleissa ja muissa sovelluksissa, joissa tarvitaan keveytti ja suurta huokoisuutta. Hek-
sanaalimodifikaatio parantaa aerogeelin kosteudenkestavyyttd, heksyyliryhmien muodosta-
man vettd hylkivin pinnan ansiosta. Korkean ilmankosteuden olosuhteissa muokkaamaton
aerogeeli kutistuu selvésti, kun taas heksanaalilla modifioitu materiaali sdilyttdd muotonsa

huomattavasti paremmin. (Takeshita et al. 2017.)
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3.1.5 Kitosaanipohjainen nanopartikkelipinnoite tekstiilipinnoille

Kitosaanipohjaisten nanopartikkeleiden hyddyntdminen superhydrofobisten pinnoitteiden
valmistuksessa perustuu kitosaanin kationisten aminoryhmien ja negatiivisesti varautunei-
den fluorianionien vilisiin séhkostaattisiin vuorovaikutuksiin. Tédlld menetelmélld voidaan
muodostaa nanoskaalaisia, fluoratulla pinta-aktiivisella aineella (kemikaali, joka vdhentdd
nesteiden pintajdnnitystd) stabiloituja partikkeleita, joiden pintaan sitoutuneet fluorialkyyli-
ryhmaét vdhentdvdt materiaalin pintaenergiaa ja tekevit siitd hydrofobisen. Kitosaanin na-
nopartikkelidispersion ruiskuttaminen tekstiilipinnan paille muodostaa monimodaalisen
pintarakenteen, jossa mikrokuitumainen tekstiilirakenne ja nanopartikkelit tuottavat yhdessa
tarvittavan karheuden superhydrofobisen olomuodon stabiloitumiseksi. (Ivanova et al.

2013.)

Kitosaanipohjaisten nanopartikkelien ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa sddtelemailld fluo-
rianionien suhteellista madraa kitosaanin monomeeriyksikkod kohden. Fluorianionien lisda-
minen neutraloi kitosaanin positiivista varausta johtaen tiiviiden ja hydrofobisten partikke-
lien muodostumiseen. Optimaalinen anionisuhde lisdd nanopartikkelien hydrofobisuutta, pa-
rantaen niiden kiinnittymistd substraattiin. Nanopartikkelipinnoite viimeistellddn kemialli-
sella jalkikasittelylla, jossa kitosaanin hydroksyyliryhmét korvataan
klooridimetyyliperfluoridekyylisilaanilla (CDM-FDS). Tdma poistaa hydrofiiliset ryhmét ja

parantaa pitkdaikaista kosteudenkestoa. (Ivanova et al. 2013.)
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3.1.6 Tseiini-kitosaani-kompleksipartikkeli (MCS)

Tseiini-kitosaani-kompleksipartikkelit (MCS, mixed chitosan-zein complex particles) ovat
amfifiilisid biopolymeeripohjaisia rakenteita, joissa hydrofiilinen kitosaani ja luonnostaan
hydrofobinen maissiproteiini tseiini yhdistyvét yhdeksi kolloidiseksi partikkeliksi. (Li et al.
2026.)
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Kuva 8. MCS-partikkeli syntyy tseiinin ja kitosaanin vélisisté elektrostaattisista vuorovai-

kutuksista, vetysidoksista ja hydrofobisista interaktioista (Li et al. 2026, p. 4)
MCS-partikkelin muodostuminen perustuu kolmeen paavuorovaikutukseen:

1. Elektrostaattisiin vetovoimiin, jotka syntyvét tseiinin negatiivisesti varautuneiden

karboksylaattiryhmien ja kitosaanin positiivisesti protonoituvien aminoryhmien vé-
lille.

2. Kitosaanin hydroksyyliryhmien ja tseiinin aminohappojen vélisiin vetysidoksiin.

3. Hydrofobisiin interaktioihin, joissa pooliset aminohappotéhteet vuorovaikuttavat ki-

tosaanirungon kanssa.

Néiden vuorovaikutusten yhteisvaikutus stabiloi partikkeleita ja tekee MCS-struktuurista

dispersiovakaan. (Li et al. 2026.)
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3.1.7 Lauryyligallaatti-oksastettu kitosaani (CT-LG)

Lauryyligallaatti-oksastus tuottaa kitosaanista erittdin hydrofobisen materiaalin hyodynta-
mélléd lakkaasin katalysoimaa fenoliyhdisteiden hapetusta, jolloin muodostuvat reaktiiviset
vélituotteet sitoutuvat kitosaanin aminoryhmiin joko Schiffin eméksen tai Michael-additio-
mekanismin kautta, kuten kuvan 9 kohdassa c) esitetddn. Lisdksi osa lauryyligallaattimole-
kyyleistd oligomerisoituu ja kiinnittyy kitosaanipinnan rakenteisiin, mikd on havainnollis-

tettu kuvan 9 osassa b). (Cheung et al. 2023.)
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Kuva 9. Lauryyligallaatti-oksastus: lakkaasin katalysoima LG-radikaalien muodostuminen

ja niiden sitoutuminen kitosaaniin (Cheung et al. 2023, p. 7697)

Modifikaation seurauksena kitosaanin pinta muuttuu karheammaksi ja sen kemiallinen ra-
kenne sisdltad hydrofobisia pitkéketjuisia alkyylijidnndksid, miké parantaa sen kosteuden-
kestoa ja vihentdd materiaalin pehmenemistd mérissi olosuhteissa. CT-LG pinnoite parantaa
erityisesti bakteeriselluloosakomposiittien mekaanista vakautta ja tarjoaa antimikrobisia
sekd UV-suojaavia ominaisuuksia, mika tekee siitd soveltuvan biopohjaisiin pakkauksiin ja

vedenkestdviin materiaaleihin. (Cheung et al. 2023.)
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3.2 Fysikaaliset menetelméit

Kitosaanin hydrofobisuutta voidaan lisdtd myos fysikaalisilla menetelmilld, vaikka kemial-
liset modifikaatiot ovat yleisempid. Téssd luvussa késitelldén yhté fysikaalista menetelmas,
jolla kitosaanipohjaisten materiaalien pintaa voidaan muokata hydrofobisuuden paranta-

miseksi ilman, ettd polysakkaridin kemiallista runkoa tarvitsee muuttaa.

3.2.1 Heksametyylidisilatsaani (HMDS) plasmapolymerointi

Kitosaanikalvon hydrofobisuutta ja vesihOyrynvastusta voidaan lisdtd plasmapolymeroin-
nilla, jossa levitetdin ohut heksametyylidisilatsaanikerros (HMDS) sen pinnalle. Kylma-
plasma mahdollistaa vettd hylkivén pinnoitteen lisidmisen kitosaanille, ilman polymeerirun-
gossa tapahtuvaa kemiallista modifiointia. Muodostuva kerros koostuu seuraavista sidok-

sista, jotka estdvit veden lapiisyé:

Taulukko 1. HMDS:td muodostuvan pinnoitteen sidokset (Assis & Hotchkiss 2007)

Sidoksen nimi Kemiallinen merkinté
Pii-Typpi-Pii Si-N-Si

Pii-Happi-Pii Si-O-Si

Pii-Metyyli Si—CHs

Pii-Hiili Si-C

Metyyliryhma -CHs

Muodostuva kerros on kovalenttisesti sitoutunut polysakkaridin pintaan, mika tekee siitd
mekaanisesti kestidvén, ja samalla erittdin ohuen seké joustavan rakenteen. (Assis & Hotch-

kiss 2007.)
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4  Hydrofobisuus ja kitosaanipinnoitteiden vedenkosketuskulmat

Kitosaanipohjaisia pinnoitteita voidaan muokata hyvin erilaisin kemiallisin ja fysikaalisin
menetelmin, ja ndmi muokkaukset vaikuttavat ratkaisevasti materiaalin vedenhylkivyyteen.
Kitosaanipinnoitteiden suorituskykyé arvioidaan erityisesti veden kosketuskulman (WCA)
avulla, silld se kuvaa pintojen vettymistd ja mahdollisen superhydrofobisen tilan toteutu-
mista eri modifikaatioiden yhteydessé. Tdssé luvussa tarkastellaan, miten eri kitosaaniraken-
teet, kuten muokkaamaton kitosaani, kemiallisesti modifioidut aerogeelit, nanopartikkeli-
pinnoitteet ja proteiinikompleksit eroavat toisistaan vedenhylkivyydessé ja vertaillaan niiden

vedenkosketuskulmia (WCA).
4.1 Veden kosketuskulma (WCA)

Mitatessa materiaalin pinnan hydrofobisuutta tarkastellaan sen veden kosketuskulmaa
(WCA). Tdma on pinnan kostumista kuvaava suure, joka méairitetddn mittaamalla vesipi-
saran ja kiintedn pinnan vélisen rajapinnan kulma tasapainoasennossa. Se kertoo, miten hy-
vin pinta hylkii (hydrofobinen) tai sitoo (hydrofiilinen) vettd (Kozbial et al. 2016). Kuvassa

10 on havainnollistettu, miten pisara kayttiytyy eri pintojen vedenkosketuskulman arvoilla.

High Contact Angle (=150°) High Contact Angle (< 150° or > 90°) Low Contact Angle (< 90°)
(Superhydrophobic Surface) (Hydrophobic Surface) (Hydrophilic Surface)

~a

Kuva 10. WCA erot eri pintatyypeilld, (Crowe et al. 2021, p. 2)

b 4

Kun vesipisara asetetaan materiaalin pinnalle, se muotoutuu pintajidnnityksen, painovoiman
ja energiaominaisuuksien yhteisvaikutuksesta. WCA mittaa pisaran reunan tangenttiviivan
ja pinnan vélisen kulman, ja sen suuruus kertoo pinnan hydrofobisuuden. Taulukosta 2 néh-

dédédn kosketuskulmien vaikutus pinnan ominaisuuksiin. (Crowe et al. 2021.)
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Taulukko 2. Pinnan ominaisuudet eri veden kosketuskulman suuruuksilla

Kulma ° Pinta

Pieni (< 90°) Hydrofiilinen
Suuri (>90°) Hydrofobinen
Erittdin suuri (>150°) Superhydrofobinen

WCA-mittaus perustuu pisaran muodon analysointiin, jota voidaan arvioida useilla algorit-
meilla, kuten goniometrialla, 6/2-menetelmalld, ympyré- tai ellipsisovituksella seké tarkalla
ADSA-P-menetelmaélld. Vaikka yksinkertaiset menetelmit voivat antaa karkeita arvoja, tar-
kimmat tulokset saadaan ADSA-P-menetelmailld, joka perustuu Laplacen yhtdlon kuvaa-

maan pisaran tasapainoprofiiliin. (Xu 2014.)
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4.2  WCA eri kitosaanimodifikaatioilla

Kun tutkitaan kitosaanin eri modifikaatioiden hydrofobisuutta on tirkeéd tarkastella yksit-
tdisten muokkausten tuottamia WCA-arvoja. Taulukossa 3 on esitetty modifikaatioiden

WCA-arvot. Seuraavissa kappaleissa on kerrottu eri materiaalien WCA:sta tarkemmin.

Taulukossa 3 esitettyjen kitosaanipinnoitteiden WCA:n vertailu osoittaa sen, ettd hydrofo-
bisuuden lisdédminen riippuu sekd kemiallisista sivuryhmisté, ettd pinnoitteen mikroraken-
teesta. Aldehydi ja tioliryhmit (kuten MCTCS ja heksanaali modifikaatiossa) nostavat kon-
taktikulmia yli 130° tason. Voimakkaimman vaikutuksen saavuttaa nanopartikkelipinnoite,

jossa modifikaatio yhdistyy karkean monitasoisen pinnan muodostumiseen.

Taulukko 3. WCA-arvot eri kitosaanimodifikaatioille

Kitosaanimodifikaatio WCA
Muokkaamaton kitosaani (Takeshita et al. 2017) 28°
Modifioitu ristisilloitettu kitosaanisieni (MCTCS) 150°

(Suetal. 2017)

Heksanaalilla modifioitu kitosaaniaerogeeli (Takeshita et al. 2017) 136°

Kitosaanipohjainen nanopartikkelipinnoite tekstiilipinnoille 160.2° +-2.0°
(Ivanova et al. 2013)

Tseiini-kitosaani-kompleksipartikkeli (MCS) (Li et al. 2026) 138°

Lauryyligallaatti-oksastettu kitosaani (CT-LG) (Cheung et al. 2023) 120°

Voidaan todeta, ettd hydrofobisten sivuketjujen mairé ja pinnoitteen karkeus, vaikuttavat
WCA arvon suuruuteen. Eri menetelmét ovat kuitenkin eri sovelluksille tarkoitettuja, ja vaa-

dittava WCA riippuu aina tietyn prosessin tarpeista.
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4.2.1 Muokkaamaton kitosaani

Muokkaamaton kitosaani on luonnostaan voimakkaasti hydrofiilinen polysakkaridi, jonka
runsailla hydroksyyli- ja aminoryhmilld on suuri affiniteetti vettd kohtaan. Veden kontakti-
kulma on matala, noin 28°, ja vesipisara imeytyy materiaaliin valittdmasti, mikd heikentdd
sen kosteudenkestavyyttd ja rajoittaa kayttod vettd hylkivissa sovelluksissa. Kitosaanin hyd-
rofiilisyys johtuu sen polysakkaridirungon kyvystd muodostaa vetysidoksia, miki tekee ma-
teriaalista helposti turpoavan ja herkisti kosteutta sitovan. Tdémén vuoksi muokkaamaton
kitosaani edellyttdd kemiallisia tai fysikaalisia modifikaatioita vedenhylkivyyden paranta-

miseksi. (Takeshita et al. 2017.)

4.2.2 MCTCS-sieni

Su et al. (2017) tutkimuksessa tarkastellaan, kuinka kitosaanisienen (CS) kemiallisen muok-
kaus vaikuttaa sen pintaominaisuuksiin, erityisesti vedenhylkivyyteen ja 6ljyn imeytymi-
seen. Tutkimuksessa vertaillaan eri valmistusvaiheissa syntyvié sienid, jotka ovat esitetty
kuvassa 11: a) CS eli muokkaamaton kitosaanisieni, b) TCS eli tripolyfosfaattilla (TPP) sil-
loitettu kitosaanisieni, ¢c) CTCS eli sitraalilla silloitettu kitosaanisieni, d) MCTCS eli modi-

fioitu ristisilloitettu kitosaanisieni. (Su et al. 2017.)

(b)

Oil Water

Y

Kuva 11. Oljyn (punainen) ja veden (sininen) imeytyminen eri sienissé (a-d): a) CS, b)

TCS, ¢) CTCS, d) MCTCS (Su et al. 2017, p. 426)

Kuvasta 11 huomataan, miten d) MCTCS-sienen superhydrofobinen pintakésittely tekee sen
rakenteesta erittdin vettd hylkivén ja samalla voimakkaasti 6ljyd imevén. n-oktadekaanitio-
lilla kasitellyn materiaalin veden kontaktikulma nousee noin 150°, jolloin vesi ei endd

imeydy huokoiseen rakenteeseen, vaan jii pisaroiksi pinnalle ja irtoaa helposti. Oljy sen
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sijaan imeytyy sienen sisddn nopeasti, miki osoittaa modifikaation onnistuneen tuottamaan
samanaikaisesti superhydrofobisen ja superoleofiilisen materiaalin (materiaali, jolla d&rim-

maéinen affiniteetti 61jyihin). (Su et al. 2017.)

4.2.3 Heksanaalilla modifioitu kitosaaniaerogeeli

Heksanaalilla modifikaation ansiosta kitosaaniaerogelin WCA kasvaa merkittdvasti. Ku-
vasta 12 ndhdddn miten 13,3 til-%:n heksanaalilla késitelty aerogeeli saavuttaa noin 136°

WCA, minké liséksi vesi ei endd ldpédise materiaalin pintaa. (Takeshita et al. 2017.)
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Kuva 12. Heksanaalin madrén vaikutus WCA:han (Takeshita et al. 2017, p. 2176)

Modifikaatio osoittautuu tehokkaaksi sekd hydrofobisuuden lisddmisessi, ettd veden tun-

keutumisen estdmisessd (Takeshita et al. 2017).
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4.2.4 Kitosaanipohjainen nanopartikkelipinnoite tekstiilipinnoille

Kitosaanipohjainen nanopartikkelipinnoite muodostaa tekstiilin pinnalle superhydrofobisen
kerroksen, jossa kitosaanin positiivisesti varautuneet aminoryhmit reagoivat pitkéketjuisten
fluorianionien kanssa muodostaen hydrofobisia nanopartikkeleita. Pinnoitteen vedenkontak-
tikulma nousee jopa noin 160° (taulukosta 4. CDM-FDS kasittelyn jilkeen, kun r = 0,9),
jolloin vesi ei pddse tunkeutumaan rakenteeseen, ja pisarat vierivit pois pinnalta hyvin pie-

nelld liikkeelld. (Ivanova et al. 2013.)

Taulukko 4. Fluorianionien suhteellisen lukuméairin kitosaanin alkeisyksikkdd kohden (r)

vaikutus WCA:han ennen ja jilkeen CDM-FDS-jélkikésittelyn (Ivanova et al. 2013, p. 1517)

r WCA ennen CDM-FDS WCA jéilkeen CDM-FDS
0.8 156.6° + 2.0° 158.9°+1.9°
0.9 157.2° £ 2.2° 160.2° +2.0°
1.0 156.7° £ 2.0° 151.3°+£7.0°

Fluorattujen silaaniryhmien lisdkasittely korvaa kitosaanin hydrofiilisid hydroksyyliryhmi,
mikd parantaa pinnoitteen pitkdaikaista stabiilisuutta veden ja kosteuden vaikutuksessa.
Tédmai osoittaa, ettd nanopartikkelipinnoituksen ja lisdhydrofobisoinnin yhdistelmi tuottaa
erittdin tehokkaan ja kestdvin vettd hylkivdn pinnoitteen tekstiilikdyttoon. (Ivanova et al.
2013.)
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4.2.5 Tseiini-kitosaani-kompleksipartikkeli (MCS)

MCSM-partikkeleiden pintakemiaa voidaan sddtdd muuttamalla kitosaanin ja tseiinin vélisti
massasuhdetta. Optimaalinen suhde on kitosaani:tseiini = 1:5, jolloin se saavuttaa noin
86,85° WCA:n. Liian suuri kitosaanimiéra tekee partikkelista liian hydrofiilisen, kun taas

tseiinin ylimdéard kasvattaa kontaktikulmaa liikaa ja heikentdd emulsion muodostumista. (Li

et al. 2026.)
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Kuva 13. Kitosaani:tseiini massasuhteen vaikutus WCA:han (Li et al. 2026, p. 5)

Hydrofobisuutta voidaan lisdtd vield enemmaén hyddyntiessd MCS partikkeleita biopohjai-
sen polyakrylaattilateksin pinnoitteena. Kun lateksi valmistetaan 6 % MCS-pinnoitteella,
esimerkiksi pakkausmateriaalina kaytettéville paperille, pinnan WCA nousee arvoon 138°.
Pinnoite muodostaa kuiturakenteen pdille yhtendisen, huokoset tdyttdvan kalvon, mik toi-

mii kosteuden torjujana. (Li et al. 2026.)
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4.2.6 Lauryyligallaatti-oksastettu kitosaani (CT-LG)

Taulukossa 5 on vertailtu lauryyligallaatti-oksastetun kitosaanin hydrofobisuutta WCA-ar-
vojen perusteella muihin materiaaleihin. Taulukossa 5 esitetty kitosaani on muokattu etik-
kahapon ja kuivauksen avulla kuivemmaksi tehden siitd tiiviimmaén ja sileimmaén, jolloin

sen WCA eroaa aiemmin esitetystd arvosta 28° korkeammaksi.

Taulukko 5. CT-LG modifikaation WCA-arvo verrattuna muihin materiaaleihin (Cheung et

al. 2023)

Materiaali/modifikaatio WCA
Kitosaani (CT) 52°
Bakteeriselluloosa 12.7°
CT/CT-LG-seos 55°
CT-LG 120°

Lauryyligallaatti-oksastus muuttaa kitosaanin pinnan selvisti vettd hylkivimmaiksi pitkien
alkyyliketjujen ja karheamman pintarakenteen ansiosta. Entsymaattinen modifikaatio tuot-
taa yhtendisen hydrofobisen kalvon, jonka ansiosta CT-LG-kalvon WCA nousee noin 120°.
Lisdksi pintaan muodostuva yhtendinen LG-kerros (lauryyligallaatti) hidastaa veden imey-

tymisté ja vihentdd materiaalin pehmenemistd mérissd olosuhteissa. (Cheung et al. 2023.)
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5 Hydrofobisten kitosaanipinnoitteiden sovellusalueet

Hydrofobisesti modifioidut kitosaanipinnoitteet tarjoavat monipuolisia mahdollisuuksia
useilla teollisuudenaloilla, silld niiden kosteudenkesto, mekaaninen vakaus ja biohajoavuus
erottuvat selvisti muokkaamattomasta kitosaanista. Kitosaaniin liitetyt hydrofobiset sivu-
ryhmat tai rakenteelliset muutokset vahentivit veden imeytymistd materiaaliin, ja parantavat
sen kestdvyyttd haastavissa olosuhteissa, miké laajentaa sen kdyttopotentiaalia esimerkiksi
pakkausmateriaaleissa, tekstiileissd ja paperipinnoitteissa. Seuraavissa alaluvuissa tarkastel-

laan nditd kayttokohteita yksityiskohtaisemmin.

5.1 Biopakkaukset ja elintarviketeollisuus

Kitosaanipohjaisten materiaalien kdyttd biopakkausteollisuudessa on noussut keskeiseen
rooliin erityisesti tilanteissa, joissa pyritddn korvaamaan fossiilipohjaisia ja hitaasti hajoavia

pakkausmateriaaleja.

5.1.1 MCS-pinnoitettu paperi

MCS-partikkelit ovat biohajoavia ja myrkyttomid, minka liséksi ne soveltuvat kéytettavaksi
fluorittomissa pinnoiteratkaisuissa, joissa ymparistoystavéllisyys ja elintarvikekelpoisuus
ovat keskeisid vaatimuksia. MCS-pinnoitettu paperi osoittaa erinomaista vastustuskykya eri-
laisille elintarvikkeissa yleisesti esiintyville nesteille, kuten happamille juomille, kahville ja
maidolle. Pinnoitteen hydrofobisuus estéé nesteitd tunkeutumasta materiaalin sisddn séilyt-
tden paperin pinnan kuivana upotuksenkin jdlkeen, lisdten pakkausmateriaalin hygieeni-
syyttd ja kdyttovarmuutta kdytdnnon olosuhteissa. Etuna on myds biohajoavuus, jota mitat-
tiin maaperidhajoamiskokeessa, jossa MSC-pinnoitetun paperin todettiin hajoavan léhes sa-
malla nopeudella kuin kisitteleméton paperi. Tdma tekee MCS-partikkelista houkuttelevan
vaihtoehdon erityisesti biopohjaisissa pakkaus- ja paperipinnoitesovelluksissa. (Li et al.

2026.)



35

5.1.2 CT-LG-pinnoitetut pakkausmateriaalit

CT-LG modifikaation tuomat ominaisuudet vahvistavat entisestién kitosaanipohjaisten ma-
teriaalien soveltuvuutta biopakkauksiin. Modifioitu kitosaani osoittaa pakkausmateriaaleille
parannettua kosteudenkestoa ilman synteettisid lisdaineita. CT-LG-pinnoitettu bakteerisel-
luloosa séilyttdd rakenteensa ja mekaanisen lujuutensa myds mérissd olosuhteissa, mikd on
erityisen tirkedd elintarvikkeiden kuljetuksessa ja siilytyksessd. Liséksi pinnoitteen anti-
mikrobiset ominaisuudet estivit bakteerien kasvua pakkauksien sisi- ja ulkopinnoilla, mika
voi pidentdd tuoretuotteiden sédilyvyyttd ja vahentdd kontaminaatioriskejd. CT-LG-materiaa-
lit tarjoavat lupaavan vaihtoehdon perinteisille muovikalvoille ja -pinnoitteille erityisesti ti-
lanteissa, joissa vaaditaan samanaikaisesti kosteudenkestoa, mekaanista lujuutta ja mikro-

biologista puhtautta. (Cheung et al. 2023.)

5.2 Paperipinnoitteet

Merilevi- ja kasvipohjaisia kuituja pidetddn lupaavina vaihtoehtoina perinteiselle puupoh-
jaiselle paperille, mutta niiden kidytdnnon hyodyntdmisté rajoittavat heikko mekaaninen kes-
tavyys ja suuri vedenimeytyvyys. Saleh ym. (2021) osoittavat tutkimuksessaan, ettd niiti
haasteita voidaan tehokkaasti lieventdd kitosaanipinnoituksella, joka parantaa sekd materi-
aalin rakennetta ettd toiminnallisia ominaisuuksia. Kitosaanin kationinen luonne mahdollis-
taa vahvan vuorovaikutuksen merilevén ja kasvien anionisten polysakkaridien, kuten algi-
naatin, fuukoidaanin, hemiselluloosan ja pektiinin kanssa. Tdma elektrostaattinen sitoutumi-
nen liséd kuitujen vilistd koheesiota ja johtaa merkittdviin parannuksiin mekaanisessa lujuu-
dessa: esimerkiksi merilevipaperin vetomoduuli kasvoi jopa kolminkertaiseksi ja kasvipa-
perin murtolujuus periti 25-kertaiseksi pinnoituksen ansiosta. Lisdksi kitosaani vdhentdd
huomattavasti materiaalin vedenimeytyvyyttd, sillé riittdvéd pinnoitekerros muodostaa vetté
hylkivdn, happaman ympériston ulkopuolella liukenemattoman suojapinnan. Merkittdvié on
myos se, ettd kitosaanin luonnolliset antimikrobiset ominaisuudet vélittyvét pinnoitettuihin
papereihin, miké tekee niistd potentiaalisia vaihtoehtoja esimerkiksi elintarvikepakkausten

kestdviin kehittdmiseen. (Saleh et al. 2021.)
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5.3 Laaketeollisuus

Hydrofobisesti modifioitu kitosaani (HM-kitosaani) on osoittautunut lupaavaksi materiaa-
liksi lddkeaineiden kapseloinnissa ja pitkdvaikutteisissa annostelujirjestelmissd. Calejo et al.
(2013) tutkivat HM-kitosaanin soveltavuutta ladkekantajien materiaaliksi verrattuna muok-
kaamattomaan kitosaaniin ja PLGA:han (polylaktidi-ko-glykolidipolymeeri). Muokattu po-
lymeeri muodostaa viskoottisen ja tiiviin verkoston, jossa hydrofobiset sivuketjut sitovat
ladkeainetta sekd sdhkostaattisten, ettd hydrofobisten vuorovaikutusten kautta. Tdma hidas-
taa ladkeaineen poistumista kantajasta, silld hydrofobiset ryhmat rajoittavat veden tunkeutu-
mista polymeroituun rakenteeseen ja vihentédvét ladkeaineen diffuusiota ulos mikropartik-
kelista. Kapseleissa, joissa on kdytetty muokkaamatonta kitosaania on nopeampi alkuvai-
heen vapautuminen. HM-kitosaanikapseli vapauttaa ladkettd tasaisemmin useiden viikkojen
ajan. HM-kitosaanin ominaisuudet tekevit siitd lupaavan vaihtoehdon l4édkkeille, joiden va-
pautumista halutaan sdadelld tarkasti pitkdn ajan kuluessa, kuten kroonisten sairauksien hoi-

dossa, tai implantteihin perustuvissa lddkeannostelujérjestelmissa. (Calejo et al. 2013.)

5.4 Tekstiilipinnoitteet

Kitosaanipohjaiset nanopinnoitteet tarjoavat lupaavan tavan parantaa biopohjaisten tekstii-
lien vedenhylkivyyttd ja kestdvyyttd, mutta niiden haasteena on ollut superhydrofobisen tilan
lyhytikdisyys. Ivanova ym. (2013) osoittavat, ettd kitosaanin ja pitkdketjuisten fluorianio-
nien muodostama nanopartikkelikerros tuottaa rakenteeltaan karkean ja erittdin vetta hylki-
vén pinnan, jonka WCA ylittdd 150°. Kitosaanin positiivinen varaus edistdd nanopartikke-
lien muodostumista ja niiden kiinnittymista tekstiilipintaan, miké parantaa pinnoitteen yhte-

ndisyyttd ja toimivuutta.

Tutkimuksen merkittdvin tulos oli, ettd nanopartikkelien hydrofiiliset ryhmit voidaan kor-
vata dimetyyliperfluoridekyylisilanilla, mika hidastaa pinnoitteen hydratoitumista ja piden-
tad superhydrofobisen tilan sdilymistd sekd nesteessi ettd kosteissa olosuhteissa. Optimaali-
nen pinnoite (r = 0.9) kesti viikkoja heikentymitti ja palautti ominaisuutensa kuivumisen
jdlkeen. Myos pesunkestdavyys parani, silld kontaktikulma pysyi ldhes muuttumattomana
useista pesukierroksista huolimatta. Tulokset korostavat kitosaani—fluorianionipinnoitteiden

potentiaalia kestéviin ja bioyhteensopiviin tekstiilisovelluksiin. (Ivanova et al. 2013.)
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6  Ekologiset ja taloudelliset ndkdkulmat

6.1 Kitosaanintuotannon kustannukset

Muoville on kustannustehokkuutensa vuoksi vaikea 10ytdd korviketta, eikéd kitosaanikaan
korkean valmistus- ja soveltamishintansa vuoksi ole tiydellinen korvike. Kitosaanin hinta
vaihtelee huomattavasti sen puhtaus- ja laatutason mukaan, silld tekninen laatu maksaa
yleensd noin 9 USD/kg, kun taas elintarvike- ja farmaseuttiset laadut voivat nousta useisiin
satoihin dollareihin kilolta tiukkojen puhdistus- ja laatuvaatimusten vuoksi. Raaka-aineiden
rajallinen saatavuus ja korkeat tuotantopanokset, kuten merkittdvat happo- ja emésmaarét
sekd suuri vedenkulutus nostavat tuotantokustannuksia ja hidastavat markkinoiden kasvua.
Samaan aikaan muiden biopolymeerien, kuten PLA:n (polyaktidi) ja PHA:n (polyhydrok-
sialkanoaatti), kustannusrakenne maéadrdytyy pitkélti fermentoinnin, energiaintensiivisten
prosessien ja raaka-ainepohjan mukaan, mikéd tekee niiden hinnasta yhi korkeamman kuin
fossiilipohjaisten muovien, mutta kuitenkin usein matalamman kuin korkealaatuisen kito-
saanin. Vaikka kitosaanin kustannustaso on edelleen haaste, teknologinen kehitys ja tuotan-
non skaalaus voivat parantaa hintakilpailukykyé tulevaisuudessa. (Hasan et al. 2022; Jha et

al. 2024.)
6.2 Ekologiset ongelmat

Kitosaanipohjaisten hydrofobisten pinnoitteiden ymparistoriskejé tarkastellessa on huomi-
oitava pinnoitteiden valmistuksesta aiheutuvia riskejd, sekd kitosaanin valmistusvaiheissa
esiintyvid riskejd. Tutkimuksissa késiteltyjen kitosaanipinnoitteiden valmistus sisdltdd ke-
miallisia modifikaatioita, joissa kdytetdan muun muassa pitkiketjuisia aldehydeja ja tioliyh-
disteitd. Aldehydeihin perustuvat reaktiot muodostavat hapettuneita sivutuotteita ja edellyt-
tavit orgaanisia livottimia (Takeshita et al. 2017), mika lisda prosessin kemiallista kuormi-
tusta. Fluorianionipohjaisissa pinnoitteissa nanopartikkelien havaittiin irtoavan tekstiilipin-
noilta kosteuskontaktissa (Su et al. 2017), mikd voi osoittaa pinnoitteiden heikkoa pysy-

Vyytté ja potentiaalista pddtymistd ymparistoon.
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Ympdristohaitat kytkeytyvit kuitenkin lopulta kitosaanin perustuotantoon, joka on pinnoit-
teiden luomisen kannalta eniten energiaa ja kemikaaleja kuluttava vaihe. Kitosaanituotanto
kayttad vahvoja happoja ja emiksid (HCl, NaOH), jotka tuottavat runsaita jatevesivirtoja,
jotka neutraloinninkin jdlkeen sisdltdvat suuria médrid liuenneita kiintoaineita ja orgaanista
ainesta. Prosessi siséltdd useita kuumennus- ja kuivatusvaiheita, mikad on huomattavan ener-
giaintensiivistd. HyoOnteispohjaisen raaka-aineen pigmentti- ja proteiinipitoisuus ovat kor-
keita, jolloin ne tdytyy poistaa lisdten prosessin kemiallista kuormaa. (Mersmann et al.

2025.)
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7  Johtopaatokset

Téssd kandidaatintyOssa tarkasteltiin kitosaanin kemiallisia muokkausmenetelmid hydrofo-
bisten pinnoitteiden valmistamiseksi, sekd ndihin menetelmiin liittyvid materiaaliteknisié,
tuotannollisia, sekd ymparistollisid ndkokulmia. Kirjallisuuskatsauksen perusteella voidaan
todeta, ettd kitosaanin luonnollinen hydrofiilisyys muodostaa merkittévin rajoitteen sen kéy-
tolle vettd hylkivissd sovelluksissa, mutta erilaisilla modifikaatioilla titd ominaisuutta voi-

daan muuttaa tehokkaasti. (Hasan et al. 2022.)

Tulokset osoittavat, etté erityisesti kemialliset modifikaatiot, kuten asylaatio, alkylaatio seké
erilaiset oksastus- ja kompleksirakenteet, ovat tehokkaita keinoja lisité kitosaanin hydrofo-
bisuutta (Cheung et al. 2023; Edo et al. 2024; Li et al. 2026). Niissd menetelmissi hydrofo-
biset sivuketjut muuttavat materiaalin pintakemiaa ja vahentivit sen vuorovaikutusta veden
kanssa. Lisdksi havaittiin, ettd pelkkd kemiallinen koostumus ei yksin maéritd hydrofo-
bisuutta, vaan my0s pinnan mikrorakenne ja karheus vaikuttavat merkittdvasti WCA arvoon
(Ivanova et al. 2013; Xu 2014). Esimerkiksi nanopartikkelipinnoitteet yhdistdviat kemiallisen
modifikaation ja rakenteellisen karheuden, mikd mahdollistaa jopa superhydrofobisten pin-

tojen muodostamisen (Ivanova et al. 2013).

Vertailu eri modifikaatioiden vililld osoitti, ettd WCA voi kasvaa merkittavasti muokkaa-
mattoman kitosaanin 28°:sta jopa yli 150°:een (Ivanova et al. 2013; Su et al. 2017; Takeshita
etal. 2017). Tdma korostaa modifikaatioiden tehokkuutta ja mahdollistaa materiaalin kdyton
sovelluksissa, joissa vaaditaan korkeaa kosteudenkestévyyttd. Samalla voidaan todeta, etté
optimaalinen menetelma riippuu kiyttokohteesta, sillé esimerkiksi biopakkauksissa, tekstii-

leissi ja ladkesovelluksissa vaatimukset materiaalin ominaisuuksille vaihtelevat.

Sovellusten nédkokulmasta hydrofobisesti modifioitu kitosaani tarjoaa lupaavia mahdolli-
suuksia erityisesti biopohjaisissa pakkausmateriaaleissa, paperipinnoitteissa, tekstiileissé ja
ladkeannostelujirjestelmissd (Calejo et al. 2013; Ivanova et al. 2013; Li et al. 2026; Saleh et
al. 2021). Sen biohajoavuus, myrkyttdmyys ja muokattavuus tekevit siitd houkuttelevan
vaihtoehdon fossiilipohjaisille materiaaleille (Jayakumar et al. 2009). Kuitenkin taloudelli-

set ja ekologiset haasteet, kuten korkeat tuotantokustannukset seké kemiallisesti intensiiviset
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valmistusprosessit rajoittavat vield sen laajamittaista kdyttdonottoa (Hasan et al. 2022; Mers-

mann, Souza & Fernando 2025).

Yhteenvetona voidaan todeta, ettd kitosaanin hydrofobisten ominaisuuksien kehittdminen on
materiaalitekniikan kannalta merkittidva tutkimusalue, jolla on potentiaalia edistdd kestidvien
jabiohajoavien materiaalien kdyttdd. Tulevaisuudessa tutkimuksissa voitaisiin keskittyd ym-
péristoystivallisempien modifikaatiomenetelmien kehittimiseen sekd tuotantoprosessien
kustannustehokkuuden parantamiseen, jotta kitosaanipohjaiset hydrofobiset pinnoitteet voi-

sivat kilpailla laajemmin perinteisten materiaalien kanssa.
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