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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania koacerwatédw na bazie pochodnych chitozanu
i ich zastosowanie.

Chitozan, kopolimer glukozaminy i N-acetyloglukozaminy ma unikatowe wtasciwosci, takie jak:
biodostepnos$¢, biodegradowalnos$c¢ i nietoksycznosé. Jest on interesujgcym obiektem dla wielu zasto-
sowan m.in. w rolnictwie. Chitozan wykazuje wtasciwosci przeciwwirusowe, przeciwgrzybicze i przeciw-
bakteryjne u roslin, a ponadto wywotuje u roslin liczne reakcje obronne zwigzane ze stresem biotycznym
i abiotycznym (Hidangmayum et al., 2019) (Turk, 2019). Rolnicze zastosowanie chitozanu moze byc¢
réznorodne: ochrona roslin przed réznymi mikroorganizmami, stymulowanie wzrostu roslin, zwalczania
szkodnikéw i zastosowan pozbiorczych (Sharif et al., 2018) (Malerba & Cerana, 2018). Ze wzgledu na
wielofunkcyjng role chitozanu coraz czesciej uwazany jest za pozgdany skfadnik matryc polimerowych
do zastosowan w zréwnowazonym rolnictwie.

Ze stanu techniki znane sg nawozy otoczkowane chitozanem. Dokument patentowy
CN102557839 ujawnia nawdz mocznikowy powlekany chitozanem (4 lub 6%) stosowanych w uprawie
mango. Dokument patentowy CN106748219 ujawnia materiat powtokowy na bazie modyfikowanego
chitozanu (15-25%) oraz alginianiu sodu (14—18%) dla nawozéw w celu stosowania dla korzeni lotosu.
Dokument patentowy CN106380285 ujawnia chitozanowy materiat powlekajacy (25-35%) jako dodatek
do nawozéw dla uprawy gruszki. Dokument patentowy CN107721626 ujawnia antybakteryjny srodek
powlekajgcy zawierajgcy m.in. chitozan (10-16%) jako dodatek do nawozéw stosowanych do uprawy
papryki.

Chitozan jest kationowym polielektrolitem i moze by¢ stosowany w procesach koacerwacji. Koa-
cerwacja wykorzystuje przycigganie elektrostatyczne pomiedzy dwoma polimerami o przeciwnych fa-
dunkach, a tworzenie koacerwatow wystepuje w waskim zakresie pH (Timilsena et al., 2019). Utworzone
koacerwaty to makroskopowe, podobne do cieczy wodne kondensaty bogate w polijony, kiére sg w réw-
nowadze z wodng fazg ubogg w polijony (supernatantem). W zaleznosci od sktadu chemicznego poli-
jondéw i warunkéw srodowiskowych moga rowniez tworzy¢ sie kondensaty przypominajgce ciata state,
zwane kompleksami polielektrolitowymi.

Ze stanu techniki znane sg koacerwaty chitozanu. Opis zgtoszonego wynalazku W02019054971A2
ujawnia wytwarzanie koacerwatow chitozanu z kwasem hialuronowym do zastosowania w inzynierii
tkankowej, natomiast opis amerykanskiego wynalazku US2020054786A1 ujawnia wytwarzanie koacer-
watoéw chitozanu z kwasem hialuronowym jako wypetniacze skérne. Znany jest rowniez zgtoszony wy-
nalazek US2011059162A1, ktory ujawnia tworzenie koacerwatow chitozanu z kwasem taninowym jako
ujemnie natadowanym elektrolitem. W chinskim opisie wynalazku CN106942703A do tworzenia koacer-
watoéw oprocz chitozanu zastosowano zeine, biatko wystepujgce w kukurydzy. W europejskim zgtosze-
niu EP3232806A1 natomiast zastosowano koacerwaty chitozanowe do wytwarzania mikrosfer, w celu
putapkowania zwigzkéw aktywnych.

Podobnie w publikacjach naukowych opisywane sg koacerwaty chitozanu z kwasem hialurono-
wym (Lalevée et al., 2017), (Karabiyik Acar et al., 2018), gumg arabskg (Butstraen & Salalin, 2014) czy
alginianem (Baruch & Machluf, 2006).

Chociaz opisano wiele przyktadow koacerwatow z chitozanem, to technologia ta ma ograniczenia
zwigzane z wrazliwoscig koacerwatéw na pH, site jonowa i temperature. Gtéwnym ograniczeniem zwig-
zanym z zastosowaniem chitozanu w tworzeniu koacerwatéw jest staba rozpuszczalnos¢ chitozanu
w wodzie, stad koniecznos$¢ stosowania rozpuszczalnikdéw o charakterze kwasowym. Zastosowania chi-
tozanu majg powazne ograniczenia ze wzgledu na jego nierozpuszczalno$¢ w obojetnym lub zasado-
wym pH. Chitozan posiada podatne na modyfikacje grupy funkcyjne, aminowg oraz hydroksylowe,
dzieki czemu mozna go chemicznie modyfikowaé. Pochodne chitozanu mozna wytworzy¢ m.in. przez
czwartorzedowanie lub wprowadzanie grup karboksymetylowych. Czwartorzedowe sole amoniowe chi-
tozanu majg dobrg rozpuszczalno$¢ w wodzie oraz wysokg zdolnos¢ zatrzymywania wilgoci, ponadto
poprawiajg dziatanie przeciwdrobnoustrojowe (Jia et al., 2001) (Xu et al., 2011) (Guo et al., 2007). Kar-
boksymetylochitozan jest rozpuszczalny w szerokim zakresie pH, a jego zaletg jest aktywnosc¢ przeciw-
drobnoustrojowa, zdolnos¢ tworzenia filmu oraz niska toksycznos¢ (Liu et al., 2001) (Chen & Park,
2003).

Celem wynalazku byto dostarczenie nowego sposobu otrzymywania koacerwatéw na bazie po-
chodnych chitozanu, ktére nie tylko miatyby pozytywny wptyw na wzrost ro$lin, ale takze nie wptywatyby
negatywnie na srodowisko naturalne.
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Istotg wynalazku jest sposdb otrzymywania koacerwatéw na bazie pochodnych chitozanu cha-
rakteryzujgcy tym, ze w pierwszym etapie przeprowadza sie reakcje syntezy dwoch, przeciwnie nata-
dowanych pochodnych chitozanu: w postaci kationowej czwartorzedowej soli chitozanu (QCS) i w po-
staci anionowego karboksymetylochitozanu (CMCS), przy czym

— kationowg czwartorzedowg s6l chitozanu (QCS) otrzymuje sie poprzez ogrzanie mieszaniny
izopropanolu w iloéci 450 ml i chitozanu w ilosci 20 g do 60°C w czasie 4 godzin, nastepnie
wprowadza sie srodek alkilujgcy w stosunku molowym do chitozanu od 3:1 do 6:1, po czym
reakcje przeprowadza sie w czasie 10—24 godzin w temperaturze 70-90°C, a

— anionowy karboksymetylochitozan (CMCS) otrzymuje sie poprzez ogrzanie mieszaniny chi-
tozanu w ilosci 20 g, NaOH w iloci 27 g i rozpuszczalnika w postaci wody i izopropanolu
w stosunku 1:4, do temperatury do 60°C w czasie 2 godzin, nastepnie wprowadza sie mie-
szanine kwasu chlorooctowego w ilosci 30 g i izopropanolu w ilosci 40 ml, przy czym reakcje
otrzymywania anionowego karboksymetylochitozanu (CMCS) prowadzi sie od 2 do 10 go-
dzin, w temperaturze 25-70°C, ponadto produkty otrzymane w obu reakcjach odsgcza sie
i suszy w 40°C,

— w kolejnym etapie, po przygotowaniu wodnych roztworéw obu pochodnych o stezeniu w za-
kresie 1-5%, otrzymane pochodne chitozanu poddaje sie reakcji koacerwacji w srodowisku
wodnym poprzez ich zmieszanie, przy czym stosunek objetosciowy przygotowanego roz-
tworu kationowej czwartorzedowej soli chitozanu do roztworu anionowego karboksymetylo-
chitozanu jest w zakresie od 9:1 do 1:9, a nastepnie odwirowuje sie faze metng powstatg
w wyniku przyciggania elektrostatycznego pomiedzy przeciwnie natadowanymi polielektroli-
tami, a otrzymane koacerwaty oddziela sie od klarownego roztworu poprzez odwirowanie lub
filtracje, koacerwat suszy sie.

Stopieh deacetylacji chitozanu stosowanego do syntezy pochodnych chitozanu: kationowej
czwartorzedowej soli chitozanu (QCS) i anionowego karboksymetylochitozanu (CMCS) jest w zakresie
70-99%.

Srednia masa czgsteczkowa chitozanu stosowanego do syntezy pochodnych chitozanu: kationo-
wej czwartorzedowej soli chitozanu (QCS) i anionowego karboksymetylochitozanu (CMCS) jest w za-
kresie od 100 kDa do 600 kDa.

W procesie czwartorzedowania otrzymuje sie pochodne 2-trialkiloamoniowe lub 2-hydroksypro-
pylotrialkiloamoniowe, korzystnie 2-hydroksypropylotrimetyloamoniowe.

W procesie otrzymywania kationowej pochodnej chitozanu (QCS) srodkiem alkilujgcym jest roz-
twor wodny chlorku glicydylotrimetyloamoniowego.

W procesie otrzymywania anionowej pochodnej chitozanu (CMCS) stosunek molowy kwasu mo-
nochlorooctowego do chitozanu wynosi od 3:1-8:1.

Stezenie kationowej pochodnej chitozanu (QCS) w wodzie wynosi 2% mas.

Stezenie anionowego karboksymetylochitozanu (CMCS) w wodzie wynosi 2% mas.

Kationowa czwartorzedowa so6l chitozanu (QCS) i anionowy karbosymetylochitozan (CMCS) sa
w takim stosunku wagowym, ktéry obejmuje stosunek stopnia podstawienia do stopnia czwartorzedo-
wania w zakresie od 0,8 do 1,2, co zapewnia tworzenie frakcji gestego hydrozelu.

Istotg wynalazku jest réwniez zastosowanie koacerwatéw na bazie pochodnych chitozanu, otrzy-
manych powyzej okreslonym sposobem, jako dodatek do nawozow statych, zwtaszcza w postaci otoczki
granulowanych nawozow statych.

Powstate sposobem wedlug wynalazku koacerwaty stosuje sie poprzez jednoczesny natrysk
przygotowanych roztworéw wodnych kationowej czwartorzedowej soli chitozanu (QCS) i anionowego
karboksymetylochitozanu (CMCS) w ztozu fluidalnym w temperaturze 40-50°C na granule nawozowe,
z wytworzeniem otoczki koacerwatu nierozpuszczalnego w wodzie.

Proponowane rozwigzanie zaktada wykorzystanie pochodnych chitozanu: czwartorzedowej soli
chitozanu, QCS (kationowy polielektrolit) i karboksymetylochitozanu, CMCS (anionowy polielektrolit).
Takie rozwigzanie nie zostato do tej pory zaproponowane ani w literaturze patentowej, ani naukowej.
Cytowane powyzej opisy patentowe wykorzystywaty chitozan jako kationowy polielektrolit i inny polimer
anionowy, najczesciej kwas hialuronowy czy alginianowy. Takie rozwigzania sg bardzo kosztowne i nie
mogtyby by¢ zastosowane w sektorze agrochemicznym.

Poprzez sposdb weditug wynalazku uzyskano synteze pochodnych chitozanu z tatwo dostepnych
reagentow z mozliwoscig zwiekszenia skali produkgji. Dzieki temu, Zze proces koacerwacji prowadzony
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jest w srodowisku wodnym, nie sg wymagane inne rozpuszczalniki, ani dodatkowe zwigzki wspomaga-
jace, co umozliwito uzyskanie procesu bardziej obojetnego na srodowisko niz znane sposoby ze stanu
techniki.

Proces koacerwacji wedtug wynalazku nie wymaga takze czynnikdw sieciujgcych. Sposéb we-
diug wynalazku prowadzony jest w temperaturze pokojowej.

Otrzymane w sposobie wedtug wynalazku koacerwaty lub tez otrzymane w trakcie przeprowa-
dzania sposobu wediug wynalazku potprodukty w postaci pochodnych chitozanu: kationowej czwarto-
rzedowej soli chitozanu (QCS) i anionowego karboksymetylochitozanu (CMCS) majg zastosowanie
w sektorze agrochemicznym jako dodatek do nawozow, a zwlaszcza nawozow granulowanych. Gotowy
produkt finalny w postaci koacerwatu suszy sie, a nastepnie w postaci groszkowanej dodaje do granul
nawozu. Wodne roztwory pochodnych chitozanu otrzymane w pierwszym etapie sposobu wedtug wy-
nalazku natryskuje sie poprzez odrebne dysze w ztozu fluidalnym w temperaturze 40-50°C na granule
nawozowe, na ktérych tworzy sie otoczka koacerwatu nierozpuszczalnego w wodzie.

Sposodb otrzymywania koacerwatéw na bazie pochodnych chitozanu wedtug wynalazku przed-
stawiono w ponizszych przyktadach.

Przyktad 1

Przyktad sposobu otrzymywania pierwszej pochodnej chitozanu — czwartorzedowej soli chitozanu
(QCS):

Do reaktora o pojemnosci 1 litr wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza sie 450 ml
izopropanolu i 20 g chitozanu. Mieszaning ogrzewa sie w 60°C przez 4 h. Nastepnie do mieszaniny
wkrapla sie 100 g chlorku glicydylotrimetyloamoniowego, rozpuszczonego uprzednio w 150 ml H20. Po
zakohczeniu wkraplania mieszanine ogrzewa sie przez 24 h w temperaturze 80-85°C. Produkt odsgcza
sie, oczyszcza poprzez ekstrakcje Soxhleta przy uzyciu etanolu i suszy w 40°C. Otrzymana pochodna
to kationowa pochodna chitozanu — chlorek 2-hydroksypropylo-3-trimetyloamoniowy chitozanu.

CH:

HaC._|, CHa
N
OH - =
— u CH
oy °
o NH |
HO 1T
— O O
N A
OH
NH | L uy
- —m
OH
N+ Ci-
™~
ch/ | TCHy
CHs

Wzér otrzymanej kationowej pochodnej chitozanu (QCS).

Powstaty produkt scharakteryzowano poprzez okreslenie stopnia czwartorzedowania (DQ, ang.
degree of quaternization) za pomocg miareczkowania konduktometrycznego. DQ obliczono przy uzyciu
wzoru:

Do = 1,7 107 - Vagno,
W —(17-1075: Vagnos ' Mermac)

mg DD+ mug(1—DD) PP

gdzie:

W — masa probki [g]

Maetmac — masa czgsteczkowa GTMAC (151 g/mol)

M — masa czgsteczkowa glukozaminy (161 g/mol)

Mac — masa czgsteczkowa acetyloglukozaminy (203 g/mol)
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1,7-10° — liczba moli AgNOs w 1 ml roztworu
Vagnoz — objetosé AgNOs [ml]
DD - stopien deacetylacji chitozanu

Wyznaczony DQ = 1,15

Wyznaczanie stopnia czwartorzedowania
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Krzywa miareczkowania konduktometrycznego.

Przyktad 2

Przyktad sposobu otrzymywania drugiej pochodnej chitozanu — soli sodowej karboksymetylochi-
tozanu (CMCS):

Do reaktora o pojemnosci 1 litr wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza sie 20 g
chitozanu, 27 g NaOH oraz rozpuszczalnik: 40 ml H20 i 160 ml izopropanolu. Mieszanine ogrzewa sie
przez 2 h w 60°C. Nastepnie do mieszaniny wkrapla sie 30 g kwasu chlorooctowego, ktéry uprzednio
rozpuszczono w 40 ml izopropanolu. Po zakonczeniu wkraplania mieszanine ogrzewa sie przez 4 h
w 60°C. Po zakonczeniu syntezy do reaktora dodaje sie 400 ml 70% etanolu. Produkt odsacza sie,
przemywa 70-90% etanolem, a nastepnie suszy w 40°C.

o
OH CH
(LL oy °
Q NH
HO O
o o

Wzdr otrzymanej anionowej pochodnej chitozanu (CMCS).

Powstaly produkt scharakteryzowano poprzez okreslenie stopnia podstawienia (DS, ang. degree
of substitution) za pomocg *H-NMR przedstawionego na rysunku fig. 1.

Do obliczenia DS korzystano z nastepujgcych wzoréw:

lchz = =11 — (I2 + 13)*5

DS = lch2*0,5/(I2 + ds.)

DSn = [2/(l2 + 13)

DSo = DS — DSn

gdzie:

IcHz — intensywnos$¢ sygnatow dwoch protonéw z grupy CH2 ugrupowania karboksymetylowego

l1 — intensywnos$c¢ siedmiu sygnatéw protonéw: CHz, H-3, H-4, H-5, H-6a,b

I2 — intensywnos¢ sygnatu protonu H-2” (w jednostkach N-podstawionych)

I3 — intensywnos¢ sygnatow protonéw: H-2 (w jednostkach N-acetylowanych) i H-2’

(w jednostkach N-deacetylowanych)
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DSn — stopieh podstawienia grupg karboksymetylowg przy atomie azotu

DSo — stopien podstawienia grupg karboksymetylowg przy atomie tlenu DS wyznaczony DS = 1
(udziat pochodnych mono-O do mono-N wynosi 0,7:0,3).

Przyktad 3

Przyktad otrzymywania koacerwatow QCS i CMCS jest nastepujacy:

Otrzymane pochodne rozpuszczono w wodzie — przygotowano 1% wodne roztwory QCS
i CMCS. Mieszaniny QCS i CMCS otrzymano przez zmieszanie 1% roztworéw wodnych o odpo-
wiednim udziale

Mierzono absorbancje przygotowanych mieszanin przy A = 600 nm. Wytrgcone kompleksy
polielektrolitowe odwirowano na wiréwce laboratoryjnej i oddzielono od supernatantu. Po wysusze-
niu produkty byty ciatami stalymi, co umozliwia ich stosowanie jako dodatkéw do komponowania
nawozoéw statych. Najlepsze kompleksy polielektrolitowe powstaty dla prébek nr 5 i 6, co zostato
potwierdzone poprzez pomiar zmetnienia przy A = 600 nm. Dla odwirowanych ciat statych najlep-
szych kompleksow polielektrolitowych wykonano badania oznaczania chtonnosci wody. Oznacza-
nie chionnosci wody (Q) przeprowadzono grawimetrycznie, wprowadzajgc do zlewki o pojemnosci
100 ml odwazke ok. 0,05 g badanej, wysuszonej prébki oraz 50 g H20 destylowanej. Zawarto$é
zlewki zabezpieczono parafiimem i pozostawiono na 24 h. Po wyjeciu specznionej prébki z wody,
nadmiar wody usunieto i zwazono speczniong probke. Mase pochionietej wody w przeliczeniu na
1 g badanej probki wyznaczono ze wzoru:

Q= Mw—Ma 100, %
Mg

gdzie: mw — masa mokrej prébki (specznionego hydrozelu), m¢ — masa suchej probki.
Wynik oznaczenia chionnosci wody stanowita srednia arytmetyczna dla 3 réwnolegtych prob.
Prébki wykazaty oczekiwane cechy hydrozelu.
Tabela 1. Mieszaniny koacerwatéw

Numer | stosunek Absorbancja pH Oznaczenia
probki | objetosciowy | przy A=600 nm chtonnosci
CMCS:.QCS* wody
[%]

1 10:0 0,0502 9,70 -

2 9.1 0,1489 9,60 -

3 82 0,3807 9,57 -

4 7:3 1,0178 9,51 -

5 6:4 2,2831 9,42 136,4+3,7

6 55 2,6501 9,19 151,846,8

7 4.6 2,4247 8,99 -

8 3.7 0,6302 8,81 -

9 2:8 0,2348 8,61 -

10 1.9 0,1474 8,32 -

11 0:10 0,0327 7,03 -

*Stezenia uzytych roztworéw CMCS oraz QCS - 1%

Przyktad 4

Przyktad badania rozpuszczalnosci folii utworzonych po odparowaniu wody z otrzymanych koa-
cerwatow:

Z roztworu mieszanin koacerwatow QCS:CMCS otrzymano rowniez cienkie filmy poprzez wyle-
wanie tych mieszanin na szalki Petriego i odparowanie wody. Sprawdzono rozpuszczalnos¢ otrzyma-
nych filméw w wodzie (Tabela 2). Otrzymane folie mogg stanowi¢ otoczke dla granul nawozow.
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Tabela 2. Badanie rozpuszczalno$ci folii utworzonych po odparowaniu wody z koacerwatow.

Rozpuszczalnosc Rozpuszczalnosc
stosunek . :
objetosciowy utworzonego filmu utworzonego filmu
CMCS-QCS w 10 ml HzO w 10 mI_H20
po 1 dniu po 7 dniach

7.3 rozpuszcza sie czesciowo rozpuszcza sie

6:4 nie rozpuszcza sie nie rozpuszcza sie

55 nie rozpuszcza sie nie rozpuszcza sie

4.6 nie rozpuszcza sie rozpuszcza sie czesciowo

3.7 rozpuszcza sie czesciowo rozpuszcza sie

Zastrzezenia patentowe

. Sposob otrzymywania koacerwatéw na bazie pochodnych chitozanu, znamienny tym, ze

w pierwszym etapie przeprowadza sie reakcje syntezy dwoch, przeciwnie natadowanych po-

chodnych chitozanu: w postaci kationowej czwartorzedowej soli chitozanu (QCS) i w postaci

anlonowego karboksymetylochitozanu (CMCS), przy czym
kationowg czwartorzedowg sél chitozanu (QCS) otrzymuje sie poprzez ogrzanie mieszaniny
izopropanolu w ilosci 450 ml i chitozanu w ilosci 20 g do 60°C w czasie 4 godzin, nastepnie
wprowadza sie $rodek alkilujgcy w stosunku molowym do chitozanu od 3:1 do 6:1, po czym
reakcje przeprowadza sie w czasie 10—-24 godzin w temperaturze 70-90°C, a

— anionowy karboksymetylochitozan (CMCS) otrzymuje sie poprzez ogrzanie mieszaniny
chitozanu w ilosci 20 g, NaOH w ilosci 27 g i rozpuszczalnika w postaci wody i izopropanolu
w stosunku 1:4, do temperatury do 60°C w czasie 2 godzin, nastepnie wprowadza sie mie-
szanine kwasu chlorooctowego w ilosci 30 g i izopropanolu w ilosci 40 ml, przy czym reakcje
otrzymywania anionowego karboksymetylochitozanu (CMCS) prowadzi sie od 2 do 10 go-
dzin, w temperaturze 25-70°C,

ponadto produkty otrzymane w obu reakcjach odsacza sie i suszy w 40°C,

— w kolejnym etapie, po przygotowaniu wodnych roztworéw obu pochodnych o stezeniu w za-
kresie 1-5%, otrzymane pochodne chitozanu poddaje sie reakcji koacerwacji w srodowisku
wodnym poprzez ich zmieszanie, przy czym stosunek objetosciowy przygotowanego roz-
tworu kationowej czwartorzedowej soli chitozanu do roztworu anionowego karboksymetylo-
chitozanu jest w zakresie od 9:1 do 1:9, a nastepnie odwirowuje sie faze metng powstatg
w wyniku przyciggania elektrostatycznego pomiedzy przeciwnie natadowanymi polielektroli-
tami, a otrzymane koacerwaty oddziela sie od klarownego roztworu poprzez odwirowanie lub
filtracje, koacerwat suszy sie.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stopien deacetylacji chitozanu stosowanego do

syntezy pochodnych chitozanu: kationowej czwartorzedowej soli chitozanu (QCS) i aniono-

wego karboksymetylochitozanu (CMCS) jest w zakresie 70-99%.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze srednia masa czgsteczkowa chitozanu stoso-

wanego do syntezy pochodnych chitozanu: kationowej czwartorzedowej soli chitozanu (QCS)

i anionowego karboksymetylochitozanu (CMCS) jest w zakresie od 100 kDa do 600 kDa.

. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w procesie czwartorzedowania otrzymuje sie

pochodne 2-trialkiloamoniowe lub 2-hydroksypropylotrialkiioamoniowe, korzystnie 2-hydrok-

sypropylotrimetyloamoniowe.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w procesie otrzymywania kationowej pochodnej

chitozanu (QCS) srodkiem alkilujgcym jest roztwér wodny chlorku glicydylotrimetyloamonio-

wego.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w procesie otrzymywania anionowej pochodnej chi-

tozanu (CMCS) stosunek molowy kwasu monochlorooctowego do chitozanu wynosi od 3:1-8:1.
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Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stezenie kationowej pochodnej chitozanu (QCS)
w wodzie wynosi 2% mas.

Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze stezenie anionowego karboksymetylochitozanu
(CMCS) w wodzie wynosi 2% mas.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze kationowa czwartorzedowa sol chitozanu (QCS)
i anionowy karbosymetylochitozan (CMCS) sg w takim stosunku wagowym, ktéry obejmuje
stosunek stopnia podstawienia do stopnia czwartorzedowania w zakresie od 0,8 do 1,2,co
zapewnia tworzenie frakcji gestego hydrozelu.

Zastosowanie koacerwatéw na bazie pochodnych chitozanu, otrzymanych sposobem okreslo-
nym w zastrzezeniach 1-9, jako dodatek do nawozéw statych, zwtaszcza w postaci otoczki
granulowanych nawozow statych.

Zastosowanie koacerwatéw wedtug zastrz. 10, znamienne tym, ze stosuje sie koacerwaty
poprzez jednoczesny natrysk przygotowanych roztworéw wodnych kationowej czwartorzedo-
wej soli chitozanu (QCS) i anionowego karboksymetylochitozanu (CMCS) w ztozu fluidalnym
w temperaturze 40-50°C na granule nawozowe, z wytworzeniem otoczki koacerwatu nieroz-
puszczalnego w wodzie.
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