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بر پایه پلی اتیلن گلیکول با روش شیمی کلیک و استفاده  زیست سازگار هیدروژل سنتز

 دی کلرو فنوکسی استیک اسید– 4و 2از آن برای رهایش علف کش 

 1*،، سهراب رحمانی2شکراله حاجی وند ،1منیژه بابایی
 گروه شیمی ،دانشکده علوم ،دانشگاه زنجان ،زنجان 1

 پژوهشکده میوه های معتدله و سردسیری، موسسه تحقیقات علوم باغبانی کشو، سازمان تحقیقات آموزش و ترویج کشاورزی، کرج، ایران 2

 20/04/00تاريخ پذيرش:           09/03/00تاريخ تصحيح:              21/03/99تاريخ دريافت: 

 چکيده

گرم بر  4000و  2000هیدروژ ل های زیست سازگار بر پایه پلی اتیلن گلیکول با جرم های مولکولی  ،با استفاده از روش شیمی کلیکحاضر،  پژوهشدر

هیدروژل ها با واکنش جفت شدن بین گروه  و در ادامه نددار شد عامل و آلکینیبا گروه های عاملی آزیدی پیش ماده ها  مول سنتز شد. برای این منظور،

سنتز شدند. بررسی مورفولوژی این هیدروژل ها بخوبی ساختار شبکه ای آنها را  سولفات مس و سدیم آسکوربات یستکاتالدر حضور های آزیدی و آلکینی

یدروژل ها نشان داد. بررسی رفتار تورمی این هیدروژل ها نشان داد که با کاهش جرم مولکولی پلی اتیلن گلیکول، درجه تورم کاهش می یابد. از این ه

. نتایج بدست آمده نشان داد که سرعت و میزان رهایش داروی علف دی کلرو فنوکسی استیک اسید استفاده شد -4و2علف کش برای بارگذاری داروی 

برای هیدروژل با پلی اتیلن  %80بعبارت دیگر، میزان رهایش علف کش  از  د.با کاهش جرم مولکولی پلی اتیلن گلیکول، کاهش  نشان می ده کش

دند. کاهش می یابد. هیدروژل ها در محیط بافری خنثی پایداری خوبی از خود نشان دا 2000برای هیدروژل با پلی اتیلن گلیکول  %55به  4000گلیکول 

 پیروی می کند. کار غیر فیکیهمچنین  مشاهده شد که رهایش دارو در هر دو نمونه از ساز و 

 .آلکین-جفت شدن آزید، دی کلروفنوکسی استیک اسید -4و2، شیمی کلیک، رهایش کنترل شده، علف کش هیدروژل :کلیدی کلمات

 مقدمه-1

تحولات اخیر جوامع بشری از نظر رشد جمعیت، علوم و فناوری و مسائل زیست محیطی، اهمیت کشاورزی را دو چندان نموده 

رویه و شتابان جمعیت بویژه در کشورهای جهان سوم، مسئله تأمین غذا و امنیت غذایی را به یکی از مسائل بحرانی رشد بیاست. 

از سوی دیگر، توجه به بخش کشاورزی به عنوان یکی از کارآمدترین رویکردها، جهت مقابله با فقر جوامع در  .تبدیل نموده است

یابی به حداکثر محصول باید کلیه عوامل مؤثر بر رشد و نمو گیاه مانند آب، مواد غذایی، برای دست .جهان سوم معرفی شده است

های هرز، دسترسی گیاه به این عوامل را محدود کرده نور و دی اکسید کربن به صورت مطلوب در دسترس گیاه قرار گیرد. علف

 شوند.ی و کیفی محصول میو سبب کاهش کمّ
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را که باید به مصرف گیاهان زراعی برسد خود مصرف  و مواد غذایی های هرز مقدار قابل توجهی آببه این ترتیب که، علف 

یکی از روش های . های هرز از عوامل ضروری برای موفقیت یک سیستم تولید کشاورزی استبنابراین مدیریت علف .کنندمی

ی استیک دیکلروفنوکس-4و2موثر برای کنترل علف های هرز، استفاده از علف کش ها است. یکی از رایج ترین این علف کش ها، 

کش پرمصرف در دنیا تبدیل های فنوکسی است که به سرعت به یک علفکشکش از خانواده علفاین علفاسید می باشد که 

-استیککلروفنوکسیدی -4و2 مصرف داخلی سالانه ایالات متحده آمریکا از کل سازمان حفاظت محیط زیست آمریکا .شده است

شود. بیشترین استفاده آن برای خش کشاورزی مصرف میب در آن  ٪66زده است که  میلیون پوند تخمین 46اسید را تقریبا 

مشکل اصلی روش مرسوم برای . ]3-1 [ های غلات مانند گندم، ذرت، جو، برنج و چاودار می باشدهای هرز و آفتکنترل علف

استفاده از علف کش ها، استفاده از مقادیر زیاد علف کش ها برای دوره های طولانی مدت می باشد چون که علف کش ها می 

تجزیه نوری، تبخیر و تجزیه شدن توسط میکروارگانیسم توانند توسط عوامل محیطی از قبیل شستشو توسط آبیاری و آب باران، 

وند. بنابراین استفاده مکرر از علف کش ها برای جبران مقادیر از دست رفته،  می تواند خطر جدی برای آلودگی ها از بین بر

برای جلوگیری از این مشکلات، استفاده از سامانه های  محیط زیست، آلوده شدن آبهای زیرزمینی و آلودگی زنجیره غذایی گردد.

. در رهایش کنترل شده، عامل فعال بصورت تدریجی با یک سرعت ]6-4[ آیدرهایش کنترلی می تواند روش مناسبی به حساب 

بنابراین اثرات مخرب زیست محیطی و . تحویل گیاه داده می شودحد نیاز گیاه و در مدت زمان طولانی و غلظت مشخصی در 

کشاورزی، زیست پزشکی،  روش رهایش کنترل شده کاربردهای زیادی در بخش آلودگی های ناشی از آن می تواند کاهش یابد.

. ]13-7[ صنایع غذا و دارو برای تحویل و رهایش حشره کش ها، علف کش ها، کودهای مغذی، زیست مولکول ها و داروها دارد

ها در یک طولانی کردن عملکرد این مواد از طریق آزاد سازی مقادیر کم و پیوسته آن -1برخی از مزایای این روش عبارتند از: 

ها از طریق جلوگیری از استفاده مکرر و مقدار کاهش هزینه -3 کاهش تعداد دفعات استفاده از این مواد -2 طولانی بازه زمانی

شود بنابراین اثرات جانبی نامطلوب چون در این روش از مقادیر مازاد سموم بصورت گسترده استفاده نمی -4مازاد از این مواد

با استفاده  -5های زیرزمینی کاهش می یابد ها و آبآب و باران و ورودشان به رودخانه ها از طریق تبخیر و یا شستشو بوسیلهآن

ها را ها با فرمولاسیون مایع به فرمولاسیون جامد تبدیل  شده که این امر نقل و انتقال آنکشها و آفتکشازاین روش علف

های پلیمری سه بعدی و آبدوست هستند که توانایی شبکهها هیدروژل .]18-14[ دتر و اشتعال پذیریشان را کاهش می دهراحت

الی  20های پلیمری آبدوست  به مقدار جذب مقادیر زیادی از آب یا مایعات فیزیولوژیک را دارند. مقدار جذب آب این شبکه

باشند. این ویژگیباشد. همچنین به علت وجود اتصالات عرضی در نقاطی از ساختار پلیمر در آب نامحلول میوزن خود می 100%

و داربست هیدروژل ها می توانند بعنوان زخم پوش ها پیدا کنند.  گردد این خانواده از پلیمرها کاربردهای زیادیها سبب می

های مهندسی بافت در پزشکی و بعنوان ابزارهای رهایش کنترلی و سوپرجاذب ها در بخش های کشاورزی و دارویی کاربرد 
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پرجاذب و، سدر خصوص استفاده از هیدروژل ها برای رهایش کنترل شده ی علف کش ها، حشره کش ها .]23-19 [باشند داشته

برپایه  ابرجاذبهیدروژل های  ،و همکاران نجفیبعنوان مثال،  .]25-24[و مواد مغذی، تحقیقات زیادی انجام شده است ها

. این هیدروژل قابلیت جذب آب سنتز کردندرا آکریلیک اسید و عامل شبکه ساز متیلن بیس آکریلامید  کربوکسی متیل کتیرا ،

گزارش شده است.  g/g 864بالایی را از خود نشان دادند بطوریکه نسبت تورم تعادلی در شرایط بهینه برای این ابرجاذب ها 

در خاک بررسی شده و محققین این مقاله نشان دادند که همینطور ظرفیت نگهداری و نسبت احتباس آب این ابرجاذب ها 

جینگ  .]26[باشد  ظرفیت نگهداری و نسبت احتباس آب در خاک را داشتهاین ابرجاذب ها می تواند نقش موثری در  استفاده از

با استفاده از سدیم آلژینات، آکریلیک اسید، آکریلامید،  ، هیدروژل های گرانولی دوشبکه ای راو همکاران 1جینگ لی

سیکودکسترین پلیمریزه شونده و پلی اتیلن گلیکول دی متاکریلات سنتز کردند که تشکیل شبکه ها براساس اتصالات عرضی 

الوسیت بارگذاری از نانولوله های هیونی و اتصالات عرضی شیمیایی با پلیمریزه شدن رادیکالی انجام شده است. این محققین 

و نشان دادند که استفاده از نانولوله های هالوسیت، نگهداری آب در هیدروژل  شده با اوره در داخل هیدروژل ها استفاده کردند

ی بر پایه کیتوسان و یدروژل های، هو همکاران 2لومینیتا مارین. همچنین ]27[ها را بهبود داده و رهایش اوره را کاهش می دهد

لدئید را در حضور کود اوره سنتز کردند که این سامانه ها نگهداری آب خاک را بهبود داده و باعث رهایش طولانی سالیسیل آ

استفاده از روش شیمی کلیک )جفت شدن آزید  .]28[مدت اوره می شوند که می توانند در بخش کشاورزی کاربرد داشته باشند

. قابل ذکر است که واکنش جفت شدن آزید آلکین( بعنوان روش کارآمد برای سنتز هیدروژل ها می تواند حائز اهمیت باشد –

آلکین )واکنش کلیک( مزایای متعددی از جمله سهولت انجام واکنش، واکنش پذیری و بازدهی بالا، عدم تولید محصولات  –

ضور اکسیژن، عدم حساسیت به گره های عاملی موجود در واکنشگرها و ایجاد جانبی، انجام واکنش در محیط های آبی و در ح

با توجه به اهمیت هیدروژل ها در بخش های . ]32-29[ ساختارهای شبکه ای مشخص و بدون نقص های ساختاری را دارد

 بکه ای دوگانه دوست برهیدروژل هایی بر پایه پلی اتیلن گلیکول و هیدروژل های چند شمختلف از جمله در بخش کشاورزی، 

 [ تپایه پلی اتیلن گلیکول و پلی کاپرولاکتون با استفاده از روش شیمی کلیک توسط تیم تحقیقاتی ما سنتز و گزارش شده اس

دی کلرو فنوکسی استیک اسید از هیدروژل های چند شبکه ای دوگانه دست توسط  -4و2رفتار رهایش علف کش  .] 34-33

. به دلیل حضور پلی کاپرولاکتون در ساختار هیدروژل های دوگانه دوست و زیست ] 35[ این تیم تحقیقاتی انجام شده است

با کار پژوهشی حاضر،  اک از خود نشان نمی دهند بنابر این درتخریب پذیری آن، این هیدروژل ها پایداری زیادی در داخل خ

شیمی کلیک ) نوین پلی اتیلن گلیکول با استفاده از روش  فقطبر پایه حذف پلی کاپرولاکتون از ساختار شبکه، هیدروژل هایی 
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ن هیدروژل ها را افزایش ند که هم می تواند صرفه اقتصادی داشته باشد و هم پایداری ایسنتز شد آلکین( –جفت شدن آزید 

  دی کلرو فنوکسی استیک اسید استفاده شده است. -4و2و از این سامانه ها برای بارگذاری علف کش  دهد.

 بخش تجربی-2

 مورد استفاده مواد شيميايي و-2-1

امروز خریداری شد و گرم بر مول از شرکت صنایع شیمیایی کیمیاگران  4000و  2000پلی اتیلن گلیکول با جرم های مولکولی 

دی کلروفنوکسی  -4و2برای خشک کردن آن از تقطیر آزئوتروپ در حضور حلال تولوئن استفاده شد. پنتااریتریتول، علف کش 

آبه از شرکت مرک خریداری شده  5استیک اسید، سدیم آزید، توسیل کلرید، تری اتیل آمین، سدیم آسکوربات و سولفات مس 

در تولوئن( از شرکت آکروس خریداری شده و  %80پروپارژیل برومید )  مورد استفاده قرار گرفتند. و بدون خالص سازی بیشتر

مورد استفاده قرار گرفت. حلال های دی متیل فرمامید و دی متیل سولفوکسید نیز از شرکت مرک خریداری شده و مورد استفاده 

 قرار گرفتند.

 دار کردن پلي اتيلن گليکولتوسيل -2-2

کلرومتان خشک حل دی لیترمیلی 25در گرم بر مول  4000مول(  پلی اتیلن گلیکول با جرم مولکولی میلی25/1گرم )  5مقدار

زده هم همزن مغناطیسیتری اتیل آمین به ظرف واکنش اضافه شد و توسط  (مولمیلی 15لیتر )میلی 07/2 شد. سپس مقدار

و به محلول  شدهلرومتان حل دی کر کمی حلال در مقدا توسیل کلرید (مولیمیل5/12گرم ) 38/2دقیقه مقدار  10شد. بعد از 

مخلوط واکنش، زمان زده شد. بعد از اتمام همهمزن مغناطیسی ساعت در دمای اتاق توسط  20. محلول به مدت شدفوق اضافه 

جهت  لیتر(. در مرحله آخر فاز آلیلیمی 15شسته شد)هر بار  جدا کنندهدر قیف  محلول اشباع آمونیوم کلرید مرتبه با 2 واکنش

و تغلیظ  شده خارجخلاء توسط پمپ آن  حلال پس از صاف کردن محلول، کهه شد ریختسولفات منیزیم  خشک شدن، بر روی

 که پس از صاف کردن، کنددار شده رسوب میبا اضافه کردن دی اتیل اتر به عنوان ضد حلال، پلی اتیلن گلیکول توسیل .دیگرد

  . ] 36[ گردیددر دمای آزمایشگاه خشک شده و جمع آوری  رسوبات سفید رنگ بدست آمده

   شده دارزيد دار کردن پلي اتيلن گليکول توسيلآ -2-3

حل شد. سپس  دی متیل فرمامید لیتر حلالمیلی 15دار شده در مول( پلی اتیلن گلیکول توسیلمیلی 625/0گرم ) 5/2مقدار

که سدیم آزید اضافه شد رنگ محلول تغییر کرد به ظرف واکنش اضافه شد. هنگامی مول( سدیم آزیدمیلی625/15گرم ) 01/1

زده شد. هم همزن مغناطیسیگراد توسط درجه سانتی 80ساعت در دمای  24ای کمرنگ(. محلول واکنش به مدت )تقریبا قهوه

کلرومتان به آن اضافه شده لیتر دیمیلی 25بالن از داخل حمام روغن خارج شده تا سرد شود. سپس بعد از اتمام زمان واکنش، 

فازی شود. فاز  دو محلولشود تا لیتر آب مقطر به قیف جدا کننده اضافه میمیلی 10شود. مقدار و به قیف جداکننده منتقل می
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 2 اشباع آمونیوم کلرید شود. سپس فاز آلی با محلولقطر انجام میآلی را جدا کرده و یکبار دیگر هم عملیات شستشو با آب م

ریخته شد که پس از صاف کردن محلول، حلال  سولفات منیزیمهت خشک شدن، بر روی جفاز آلی شود. مرتبه شستشو داده می

 آزیددی ی اتیلن گلیکولعنوان ضد حلال، پلهگردد. با اضافه کردن دی اتیل اتر بخارج شده و تغلیظ می خلاء آن توسط پمپ

 در دمای آزمایشگاه خشک شده و جمع آوری می گردد. رسوبات سفید رنگ بدست آمده که پس از صاف کردن، کندمیرسوب 

گرم بر مول نیز مشابه با روش های ذکر شده برای پلی اتیلن گلیکول  6000لازم به ذکر است که پلی اتیلن با جرم مولکولی 

 . ]36[ سیل دار و آزید دار شدگرم بر مول، تو 4000

  دار کردن پنتااريتريتولپروپارژيل -2-4

 40میلی لیتر حلال دی متیل سولفوکسید حل شد. سپس یک محلول  15مول( پنتا اریتریتول در میلی35/7گرم ) 1مقدار 

دقیقه در دمای اتاق  30واکنش اضافه شد. محلول واکنش به مدت  نمیلی مول( به بال 25)سدیم هیدروکسید درصد وزنی از 

به محلول فوق اضافه شد. این محلول به مدت  مول پروپارژیل برمیدمیلی 2/55زده شد. سپس مقدار هم همزن مغناطیسیتوسط 

لیتر دی اتیل اتر به بالن یمیل 40واکنش، مقدار  زمان زده شد. بعد از اتمامهم همزن مغناطیسیساعت در دمای اتاق توسط  20

میلی  15مرتبه با آب مقطر)هر بار  2و  منتقل شدهاضافه شد و باعث دو فازی شدن محلول شد. این محلول به قیف جداکننده 

ریخته شد که پس از صاف کردن محلول،  سولفات منیزیم سپس فاز آلی جهت خشک شدن، بر روی. ه شدلیتر( شستشو داد

 .] 37 [ آیدمیخارج شد که محصول به صورت مایع زرد رنگ شبیه روغن )ویسکوز( بدست خلاء حلال اتر توسط پمپ 

  کليک شدنپليمرطريق سنتز هيدروژل از  -2-5

 پنتا اریتریتول پروپارژیل دار شدهمول( میلی016/0گرم ) 004/0آزید و مول( پلی اتیلن گلیکول دیمیلی025/0گرم ) 1/0مقدار 

پنی شیشه داخل پروپانول به -2لیتر میلی 25/0لیتر اتانول و میلی 25/0کوچک ریخته شد. سپس  پنی سیلین در یک شیشه

لیتر آب مقطر حل شده و به مخلوط واکنش اضافه شد. میلی 25/0میلی گرم سدیم آسکوربات در  5اضافه شد. مقدار سیلین 

میلی گرم سولفات  5فاف و یکنواختی بدست آید. درنهایت   شود تا محلول شزده میشدت توسط دست همبهمخلوط واکنش 

مخلوط شود. شود که در این مرحله رنگ محلول زرد میلیتر آب مقطر حل شده و به مخلوط اضافه میمیلی 25/0آبه در  5مس 

ساعت در دمای  2-1مدت شود. محتویات شیشه پس ازقرار گرفتن بهزده میدقیقه توسط دست هم 3-4مدت مجدداً بهواکنش 

بطوریکه با وارونه کردن شیشه پنی سیلین، جاری شدن مخلوط  آیدصورت ژل یکپارچه در میای شده و بهاتاق، کاملًا شبکه

  .واکنش به سمت پایین اتفاق نمی افتد
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  ها گيري درجه تورم هيدروژلاندازه -2-6

خشک شده وزن شد. سپس هیدروژل را در داخل بشر حاوی آب مقطر ، ابتدا هیدروژل ها گیری درجه تورم هیدروژلهجهت انداز

های مختلف وزن هیدروژل اندازه گرفته شد تا جاییکه وزن هیدروژل متورم شده ثابت شد. با استفاده از ور کرده و در زمانغوطه

 گردید.های مختلف محاسبه شد و نمودار درجه تورم نسبت به زمان رسم فرمول زیر درجه تورم در زمان

                               d)/WdW-DS = (Ws 

 DS درجه تورم =       sW وزن هیدروژل متورم شده =   dW وزن هیدروژل خشک = 

 بررسي تخريب هيدروژل ها -2-7

غوطه ور شده و در فواصل زمانی معین از   pH = 7.4به منظور بررسی تخریب هیدروژل ها، هیدروژل ها در محلول بافری با 

درجه سانتی گراد خشک شدند.  50ساعت در آون در دمای  48محلول بافری خارج شده و پس از شستشو با آب مقطر، بمدت 

 درصد وزن باقیمانده بر اساس رابطه زیر محاسبه گردید.

Weight remaining ratio of hydrogel (%) = (WR   ∕ Wo) × 100 

RW = وزن خشک باقیمانده هیدروژل بعد از تخریب در زمان های معین 

Wo =وزن خشک هیدروژل اولیه 

 بارگذاري داروي علف کش در هيدروژل -2-8

داروی علف کش در داخل هیدروژل به روش کپسوله کردن انجام شد به این ترتیب که در موقع سنتز هیدروژل،  رگذاریبا

کلیک و تشکیل هیدروژل، دارو در  شدنواکنش پلیمرمقدار مشخصی از داروی علف کش نیز به مخلوط واکنش اضافه شد. حین 

 ماتریس هیدروژل کپسوله شده و به دام می افتد. 

 عه رهايش علف کشمطال -2-9

گذاری شده با داروی علف کش، در داخل مقدار مشخصی از آب مقطر غوطه ور شد و در فواصل  برای این منظور، هیدروژل بار

علف کش(  UV)ماکزیمم جذب اشعه  λmax = 284 nmبرداری کرده و میزان جذب آن را در  زمانی مشخص، از محلول نمونه

اندازه گیری کرده و غلظت آن از طریق منحنی کالیبراسیون داروی علف کش بدست می آید. لازم به ذکر است که مقدار نمونه 

در هر مرحله، با همان مقدار آب مقطر تازه جایگزین می گردد تا حجم کلی ثابت بماند. غلظت حقیقی و درصد بار  برداشت شده

 محاسبه شد.گذاری توسط فرمول های زیر 

                         (2)                               Cn = CN +
V1Cn−1

Vt
  

nC غلظت حقیقی =   NC 1   = غلظت ظاهریV  برداشتی= حجم  Vt 1   = حجم کل-nC غلظت حقیقی برداشت قبلی = 
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به زمان استفاده شد. درصد رهایش طبق نسبت از نمودار درصد رهایش  آزاد شده بر حسب زمان، کشعلفمقدار جهت نمایش 

 رابطه زیر محاسبه شد.

 درصد رهایش = کش در هر مرحله (کش/غلظت علفغلظت کل علف×)100(                3)

 دستگاه هاي مورد نياز براي شناسايي -2-10

دست آمدند. به  cm-1 4000-400در محدوده عدد موجی Thermo-Nicolet-Is 10توسط طیف سنج مدل  FT-IRهای طیف

ها جهت کلروفرم برای انحلال نمونه استفاده شد. از حلال  MHz 250 -Brukerاز دستگاه مدل  H NMR1 های طیف تهیهبرای 

 خشک کردن انجمادی فرایند برای، هیدروژل سنتز شده ابتدا هیدروژل ها SEMبرای تهیه تصاویر  گیری استفاده شد.طیف

(Freeze-Drying)  ود.تا کاملاً متورم ش گیردمیداخل آب قرار در ساعت  24آماده سازی شد. به این ترتیب که هیدروژل به مدت 

. سپس در ودتا به همان شکل متورم شده منجمد ش گیردمیو به سرعت در نیتروژن مایع قرار  شدهآب خارج هیدروژل از  سپس

روز قرار داده شد تا کاملاً  3گراد به مدت سانتیدرجه   -40تحت خلأ و دمای  Alpha 1-2 plusمدل  Freeze Dryerدستگاه 

برای اندازه گیری  تصاویر آن تهیه شد. SEMخشک شود. بعد از خشک شدن، نمونه برش عرضی داده شد و سپس توسط دستگاه 

 UV-Visتوسط دستگاه  λmax = 284 nmدرصد رهایش علف کش، غلظت آن در هر مرحله با اندازه گیری مقدار جذب آن در 

 و با استفاده از منحنی کالیبراسیون داروی علف کش انجام شد. Heylosمدل 

 گیریبحث و نتیجه-3

 دار شده با گروههاي توسيلاتعاملگليکول اتيلن سنتز و شناسايي پلي -1-3

به  سنتز شد. در این مرحلهشده، دار  گلیکول آزیدبه عنوان پیش ماده برای سنتز پلی اتیلن شده دار گلیکول توسیل اتیلن پلی

تا کنش انجام شد وا 1منظور تبدیل گروه های هیدروکسیل دو انتها به گروه های ترک کننده ی مناسب توسیلات، مطابق شکل

استفاده شد و  NMR-H1از آنالیز شده دار جهت شناسایی پلی اتیلن گلیکول توسیل .دار کردن پلیمر تسهیل گردد روند آزید

 .خوبی سنتز پلی اتیلن گلیکول توسیل دار را تأیید کرد نتایج بدست آمده به

 

 

 توسیل دار شده: سنتز پلی اتیلن گلیکول 1 شکل

 شاخص در هایپیک ظاهر شدن دار شده را نشان می دهد. توسیل مربوط به پلی اتیلن گلیکول  NMR-H1طیف  (A4) شکل

ppm3/2=  ( متیل تولوئن گروه هایهیدروژنمربوط به) ،ppm 3/7=  وppm7/7=  ( های حلقه آروماتیکمربوط به هیدروژن )



 نسازگار بر پايه پلي اتيلن گليکول با روش شيمي کليک و استفاده از آن ...                                          بابايي و همکاراسنتز هيدروژل زيست 

28 

عامل دار شده با گروه های  گلیکولاتیلن سنتز پلی ، به خوبی، مربوط به گروه متیلن متصل به عامل توسیلاتppm 03/4= و

 کند. تأیید می توسیلات را

 دار شده اتيلن گليکول آزيدسنتز و شناسايي پلي  -2-3
در فرآیند سنتز  مورد نیاز برای واکنش کلیکآزید به عنوان یکی از عوامل  پلی اتیلن گلیکول دیدر های آزید انتهایی گروه

دار  توسیلپلی اتیلن گلیکول  دار شده از واکنش . سنتز پلی اتیلن گلیکول  آزیداستفاده شده استدر این پژوهش  ،هیدروژل

توسط  دار شده شناسایی پلی اتیلن گلیکول  آزید(.  2شکل  )در حضور سدیم آزید در حلال دی متیل فرمامید انجام شد شده

نتایج بدست آمده از هر دو طیف سنجی سنتز پلی اتیلن گلیکول دی آزید را تأیید  انجام شد. NMR-H1و  IR-FTطیف سنجی 

 .کنندمی

 

 

 شده آزید دارسنتز پلی اتیلن گلیکول  : 2شکل

 و شاخص  پیک جذبی قویظاهر شدن  ،. طبق این شکلدهدرا نشان میپلی اتیلن گلیکول دی آزید  FT-IR طیف( B5) شکل

cm-در ناحیه ( -OH هیدروکسیل ) پیک مربوط به گروه حذف شدن همچنین( و - 3N آزید مربوط به گروه) cm 2210-1 در ناحیه

مربوط به پلی اتیلن گلیکول دی آزید  NMR-H1طیف  (B4) شکل نماید.آزید را تأیید میدی سنتز پلی اتیلن گلیکول،  3400 1 

باشد که در طول ( می-O-CH2-CH2-O-های متیلن )مربوط به هیدروژن ppm 63/3پیک مشاهده شده در  را نشان می دهد.

نشان داده  eو  c ،dبا حروف  (A4) که در شکل تزنجیر پلی اتیلن گلیکول وجود دارد. حذف پیک های مربوط به گروه توسیلا

نشانگر جایگزینی  ppm 9/3=و  ppm 3/3به ترتیب در cو  bو ظاهر شدن پیک  تاست، نشان دهنده خروج  گروه توسیلاشده

 باشد.دو انتهای پلی اتیلن گلیکول می های آزید درگروه

 پروپينيل اکسي متيل (متان-2سنتز و شناسايي تريس و تتراکيس ) -3-3
های دیگری هستند که در سنتز هیدروژل به روش شیمی کلیک پروپینیل اکسی متیل( متان، پیش ماده-2تریس و تتراکیس)

تول با پروپارژیل برمید یریتراز واکنش پنتا ا 3مطابق با شکل ها ها استفاده شد. این پیش مادهای ساز از آنعنوان عامل شبکهبه

-FT     ها از آنالیزهایو به منظور شناسایی ساختار آن سنتز شدند در حضور سدیم هیدروکسید در حلال دی متیل سولفوکسید

IR  وNMR-H1 .استفاده شد 
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 پروپینیل اکسی متیل (متان-2: واکنش سنتز تریس و تتراکیس ) 3شکل 

باشد. مطابق با این پروپینیل اکسی متیل(متان می-2مربوط به تریس و تتراکیس) (C5)شده در شکلنشان داده FT-IR طیف 

cm-  باشد. همچنین پیک در ناحیهکربن می-گانه کربن، فرکانس ارتعاشی پیوند سهcm2115-1طیف پیک جذبی قوی در ناحیه 

دار شدن محصول بیانگر عامل IR-FTو پیک در طیف ، مربوط به ارتعاشات کششی هیدروژن استیلنی است. وجود این د13290

هیدروکسیل موجود در ساختار  مربوط به گروه cm3440-1پیک جذبی پهن در ناحیه است. با گروه های پروپارژیل پنتااریتریتول

 متیل(متانپروپینیل اکسی -2تریس و تتراکیس) NMR-H1طیف  (C4(شکل باشد.پروپینیل اکسی متیل ( متان می-2تریس )

نمایش داده شده است.  aمربوط به هیدروژن استیلنی است که با حرف ppm5/2= دهد. پیک ظاهرشده در ناحیه را نشان می

-O-متصل به گروه استیلنی و اکسیژن است ) -2CH-های مربوط به هیدروژن ppm 3/4=همچنین پیک ظاهر شده در ناحیه 

CH≡C-2CHهای ضعیف تر ظاهر شده است. گی اکسیژن و اثر آنیزوتروپی گروه استیلنی در میدانر الکترون کشندث( و به علت ا

نشان داده شده است. لازم به ذکر است که هیدروژن مربوط به گروه هیدروکسیل  bپیک مربوط به این هیدروژن در شکل با حرف 

شود است. همچنین همانطور که مشاهده میظاهر شده  ppm8/2=نشده، به صورت یک پیک پهن و کوچک در ناحیه  دارعامل

و  ppm5/3=جایی به ترتیب در ناحیه  به مربوط به پنتااریتریتول( با اندکی جا -2CH-)گروه  dو  cهای موقعیت هیدروژن

ppm7/3= .در طیف ظاهر شده است 
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پروپینیل اکسی -2)و تتراکیس تریس( و  B( ، پلی اتیلن گلیکول آزید دار شده ) Aشده )توسیل دار پلی اتیلن گلیکول  NMR-H1طیف های :  4شکل 
 3CDCl در حلال(  C)  متیل( متان

 

 

 

 

 

 

 

 



 1401 بهار 62، شماره هفدهمسال                                                                                       پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

31 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ( C)  پروپینیل اکسی متیل( متان-2)و تتراکیس تریس( و  B( ، پلی اتیلن گلیکول آزید دار شده ) Aهیدروژل )  IR-FTطیف های :  5شکل 

 سنتز و شناسايي هيدروژل بر پايه پلي اتيلن گليکول -4-3

آزول بین پلی های آزیدی و آلکینی و تشکیل حلقه تریای شدن و تشکیل هیدروژل بر اساس واکنش بین گروهواکنش شبکه

کاتالیست سولفات پروپینیل اکسی متیل(متان( در حضور -2آزید و عامل کراسلینک کننده)تریس و تتراکیس)اتیلن گلیکول دی

 انجام گرفت. 6 آبه و سدیم آسکوربات، طبق شکل 5مس 

 

 

 

 

 

 

 

 به روش شیمی کلیک PEGبر پایه  شمای کلی سنتز هیدروژل :  6شکل
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 ،این شکلبر اساس . نشان داده شده است( A5)در شکل  جهت مقایسه، هامادهسنتز شده به همراه پیش هیدروژل FT-IRنمودار 

طور تقریباً به ، در طیف هیدروژلباشدمی PEGدر دو انتهای ( 3N آزید) هایمربوط به گروه که cm 2210-1 پیک جذبی در ناحیه

 ارتعاش کششی ترتیب مربوط بهکه به cm 3290-1 و cm 2115-1 در ناحیه های ظاهر شده کامل حذف شده است. همچنین پیک

C C و ارتعاش کششی  C-H که نشانگر این است که ند حذف شده ادر طیف هیدروژل  طور کاملباشد نیز بهمیی استیلن

، هیدروژل با ساختار شبکه (6)شکل  آزولهای تریحلقهبا تشکیل و  تحت واکنش کلیک با هم کوپل شدههای آزید و آلکین گروه

کربن دوگانه و -)ارتعاشات کششی کربنآزولهای تریوجود حلقه cm 1674-1  اند. پیک قوی در ناحیهرا تشکیل داده سه بعدی

 کند.می را اثباتنیتروژن دوگانه(-نیتروژن

  ها هيدروژلو مورفولوژي بررسي رفتار تورمي  -5-3

( در 1درجه سانتیگراد طبق معادله ) 25بر پایه پلی اتیلن گلیکول در آب مقطر و در دمای  سنتز شدههای درجه تورم هیدروژل

اتیلن  ی سنتز شده با پلیهاهیدروژلاز های مختلف محاسبه و منحنی تغییرات درجه تورم نسبت به زمان برای هر یک زمان

با افزایش جرم  ،شودهمانگونه که مشاهده می. (7گرم بر مول رسم گردید )شکل 4000 و 2000های مولکولی گلیکول با جرم

یابد. زیرا با افزایش جرم مولکولی نمودار تندتر شده و همچنین درجه تورم افزایش می منحنی مولکولی پلی اتیلن گلیکول، شیب

آب ازبنابراین مقدار بیشتری  و چگالی شبکه ای شدن کاهش می یابد. پلی اتیلن گلیکول، اندازه حفرات هیدروژل بزرگتر شده

ها به وزن ثابت برسند نیز با هم متفاوت است. شود تا هیدروژل. همچنین مدت زمانیکه صرف میوارد شبکه هیدروژل می شود

کشد تا به وزن ثابت برسد. ، مدت زمان بیشتری طول می2000برای هیدروژل سنتز شده از پلی اتیلن گلیکول با جرم مولکولی 

ای شدن، یابد و با افزایش چگالی شبکهای شدن افزایش می، چگالی شبکهمولکولی پلی اتیلن گلیکول با کاهش جرمدیگر، بعبارت 

تر به درون شبکه وارد شده و موجب تورم و در نتیجه حجم کمتری از آب، در زمانی طولانی یافتهنفوذ پذیری هیدروژل کاهش 

 گردد.آن می
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 گرم بر مول 4000و 2000مولکولی  های با جرم  PEG بر پایه سنتز شده های  نمودار درجه تورم هیدروژل:  7شکل 

( ملاحظه می A8نیز تصاویری از هیدروژل سنتز شده را در وضعیت های مختلف ، نشان می دهد. همچنانکه در شکل ) 8شکل 

پنی سیلین تشکیل می شود که با وارونه کردن شیشه پنی شود، با انجام واکنش شبکه ای شدن، ژل یکپارچه ای در شیشه 

به ترتیب هیدروژل را در حالت خشک و متورم نشان می دهد. بر  D8و  C8. شکل های سیلین، محتویات آن جاری نمی شود

 اساس این شکل ها، هیدروژل سنتز شده از قابلیت تورمی خوبی برخوردار هست.
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( و هیدروژل در C(، هیدروژل در حالت خشک )B(، هیدروژل تشکیل شده پس از خروج از شیشه پنی سیلین )A: هیدروژل در لحظه تشکیل ) 8شکل 
 (Dحالت متورم )

هیدروژل  متخلخلهیدروژل های سنتز شده را نشان می دهد. این تصاویر به خوبی وجود حفرات و ساختار  SEMتصاویر  9شکل 

و وجود این حفرات خصلت آبدوستی پلی اتیلن گلیکول و . و شبکه ای بودن ساختارها را تایید می کند دهد ها را نشان می

 SEMبه ترتیب تصاویر  B 9و  A 9 شکل شود.باعث جذب آب و در نتیجه تورم هیدروژل می ،هیدروژل متخلخل در ساختار

را نشان می دهند. مقایسه این تصاویر نشان می دهد که اندازه  4000و  2000هیدروژل های سنتز شده با پلی اتیلن گلیکول 

می باشد. بعبارت دیگر، با انتخاب پلی اتیلن گلیکول  2000بزرگتر از  4000حفرات هیدروژل سنتز شده با پلی اتیلن گلیکول 

ز بزرگتر می گردد. هیدروژل با ، طول زنجیر بین نقاط اتصال در شبکه هیدروژل بزرگتر شده و به تبع آن اندازه حفرات نی 4000
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تطابق خیلی  صل از مورفولوژیااندازه حفرات بزرگتر، می تواند آب زیادی جذب کرده و تورم بالاتری نشان دهد که این نتایج ح

 (.7خوبی با رفتار تورمی هیدروژل ها دارد )شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 گرم بر مول 4000 پلی اتیلن گلیکول سنتز شده باهیدروژل  ( B و2000 پلی اتیلن گلیکول با هیدروژل سنتز شده(  SEM A: تصاویر  9شکل 

 دي کلرو فنوکسي استيک اسيد -4و2بررسي رهايش علف کش  -6-3

ی علف کش وبر رفتار رهایش، دارو تاثیر ساختار آنها  بعنوان سامانه های رهایش دارو به منظور بررسی عملکرد این هیدروژل ها

در آب مقطر قرار  بارگذاری شده سپس هیدروژلدی کلرو فنوکسی استیک اسید در داخل این هیدروژل ها بارگذاری شد.  -4و2

محلول حاوی علف میلی لیتر از  3های مختلف مقدار در زمان ،به منظور نمونه گیری. انجام گیردکش علفرهایش تا  گیردمی

نتایج با دستگاه طیف سنجی  ثابت بماند.یگزین گردید تا حجم کلی ابرداشته شده با آب مقطر جهمان مقدار برداشته شد و کش 

UV  .284غلظت های متفاوت داروی علف کش و اندازه گیری میزان جذب آن در طول موج با استفاده از مورد بررسی قرار گرفت 

 pHهایش داروی علف کش، منحنی های کالیبراسیون در سه بر ر pHبدست آمد. برای بررسی تاثیر  کالیبراسیوننانومتر، منحنی 
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ی علف ، غلظت داروو روابط ذکر شده در بخش تجربی (. با توجه به معادله خط این منحنی ها 10مختلف بدست آمد ) شکل 

 های مختلف محاسبه شده و نمودار درصد رهایش نسبت به زمان رسم شد.در زمان کش

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 های مختلف pHدی کلروفنوکسی استیک اسید در -4و2کش علف های کالیبراسیون : منحنی10شکل 

با نشان داده شده است.  11نمودار رهایش برای این دو هیدروژل با جرم های مولکولی مختلف از پلی اتیلن گلیکول در شکل 

انجام  کنترل شده تربا یک شیب ملایم تر و رهایش  ،با کاهش جرم مولکولی پلی اتیلن گلیکول می توان گفت 11شکل  توجه به

دقیقه، میزان رهایش برای هیدروژل با پلی اتیلن  400به طوریکه تا زمان  مدت زمان رهایش دارو افزایش پیدا می کند.و شده 

چگالی  توان به افزایشاین رفتار را میمی باشد.  %55،  2000و برای هیدروژل با پلی اتیلن گلیکول  %80،  4000گلیکول 

، با . بعبارت دیگر، نفوذ آب به داخل شبکه کاهش یافته و علف کشنسبت داد ای شدن و در نتیجه کاهش اندازه حفراتشبکه

  رهایش پیدا می کند. سرعت کمتری
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و 2000های مولکولی جرم با پلی اتیلن گلیکول های سنتز شده ازاز هیدروژل دی کلروفنوکسی استیک اسید -4و2کش رهایش علفنمودار های : 11شکل 
 گرم بر مول 4000

در محیط  2000بر پروفایل رهایش داروی علف کش، رهایش آن از هیدروژل با پلی اتیلن گلیکول  pHبه منظور بررسی تاثیر 

منحنی  12( مورد ارزیابی قرار گرفت. شکل  pH= 7.4( و خنثی )  pH= 9(، بازی ) pH= 4.5های اسیدی ) pHهای بافری  با  

محیط چندان محسوس  pHهای مختلف را نشان می دهد. با توجه به این شکل، تغییر رفتار رهایش با تغییر  pHدر رهایش 

نیست با این تفاوت که در محیط بازی در زمان های ابتدایی رهش با سرعت بیشتری انجام می گیرد و مقدار رهایش هم تا 

دی کلرو فنوکسی استیک اسید، با از -4و2های بازی داروی علف کش  pHی بیشتر شده است. شاید بتوان گفت که در حدود

ضمن از بین رفتن پیوند هیدروژنی دارو با دست دادن پروتون اسیدی خود یونیزه می شود. با تبدیل شدن دارو به حالت نمک 

 و به تبع آن شیب رهایش افزایش پیدا می کند.شبکه پلیمری، حلالیت آن نیز افزایش پیدا می کند 

 

 

 

 

 

 

 

های  pHدر  2000گلیکول پلی اتیلن با های سنتز شده از هیدروژل دی کلروفنوکسی استیک اسید -4و2کش رهایش علف: نمودار های 12شکل 
 مختلف
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در محیط  2000همچنین به منظور بررسی تاثیر دما بر رفتار رهایش، رهایش داروی علف کش از هیدروژل با پلی اتیلن گلیکول 

براساس این شکل، تغییرات محسوسی (. 13درجه سانتی گراد مورد ارزیابی قرار گرفت ) شکل  37و  25در دو دمای  pH= 7.4با 

ساعت اندکی افزایش  30درجه سانتی گراد در فاصله زمانی  37دار رهایش در دمای در رفتار رهایش دیده نمی شود فقط مق

حساسیت محسوسی  pHمی رسد. این بررسی ها نشان می دهد که این هیدروژل ها به تغییرات حرارت و  %99به  %93یافته و از 

در شبکه هیدروژل ها نسبت  pHدما و را نشان نمی دهند که این پدیده می تواند به عدم حضور گروه های عاملی حساس به 

  .داده شود

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 در دماهای مختلف 2000گلیکول پلی اتیلن های سنتز شده با از هیدروژل دی کلروفنوکسی استیک اسید -4و2کش رهایش علف: نمودار های 13شکل 

 بررسي پايداري هيدروژل ها -7-3

مورد ارزیابی  pH = 7.4به منظور بررسی پایداری و قابلیت بازیافت هیدروژل ها ، فرآیند تخریب هیدروژل ها در محیط بافری با 

ارائه شده است. بر اساس این  14(. نمودار های درصد وزن باقیمانده هیدروژل ها بر اساس زمان در شکل 14قرار گرفت )شکل 

،  4000و  2000ساعت ) تقریبا هشت روز( برای هیدروژل های با پلی اتیلن گلیکول  200عد از وزن های باقیمانده بنمودارها، 

می باشد. بنابراین هیدروژل های سنتز شده از پایداری خوبی برخوردار بوده و می توان بعد از رهایش  %92و  %94به ترتیب 

ذاری کرده و در لف کش، دوباره آن ها را با دارو بارگداروی علف کش، با روش غوطه ور سازی هیدروژل ها در محلول داروی ع

   بخش کشاورزی مورد استفاده قرار داد.
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 pH = 7.4   در محیط بافری با هاهیدروژل  تخریب: نمودار های 14شکل 

 سينتيک رهايش دارو -8-3

با چهار مدل مرتبه  داروی علف کش رهایش های حاصل ازداده، هااز هیدروژل علف کشبرای بررسی سینتیک رهایش داروی 

 ارائه شده است. 2و  1بدست آمده در جدول های  نتایجپپاس تطبیق داده شد که -صفر، مرتبه اول، هیگوچی و کورسمیر

 2000داروی علف کش از هیدروژل با پلی اتیلن گلیکول  رهایش برایهای سینتیکی نتایج مدل: 1جدول 

 انتشار ساز و کار 2R K n مدل
 - - (min-1) 0.0306 0.7987 مرتبه صفر
 - - (min-1) 0.0009 0.6485 مرتبه اول
 - - (min-1/2) 1.1757 0.9429 هیگوچی

 غیرفیکی 0.5444 (min-n) 0.0207 0.9865 پپاس-کورسمیر

 4000داروی علف کش از هیدروژل با پلی اتیلن گلیکول  رهایش برایهای سینتیکی نتایج مدل: 2جدول 

 انتشار ساز و کار 2R K n مدل
 - - (min-1) 0.0329 0/8664 مرتبه صفر
 - - (min-1) 0.0007 0/6778 مرتبه اول
 - - (min-1/2) 1.8188 0/9662 هیگوچی

 غیرفیکی 0/5471 (min-n) 0.0212 0/9885 پپاس-کورسمیر
 

 پپاس –سینتیک رهایش در مورد هر دو هیدروژل از مدل کورسمیر  همقادیر ضریب همبستگی می توان گفت کبا توجه به 

 که رابطه آن بصورت زیر می باشد: تبعیت می کند

M t / M ∞ = K t 
n
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 1و کوچکتر از  5/0باشد ساز و کار رهایش از انتشار فیکی و چنانچه بزرگتر از  5/0( کوچکتر از nمقدار توان انتشار ) چنانچه 

می توان گقت که در هر دو مورد،  2و  1گزارش شده در جداول  nبا توجه به مقادیر . باشد از انتشار غیر فیکی تبعیت می کند

به عبارت دیگر، علاوه بر انتشار، پدیده تورم هیدروژل ها نیز در ساز و  رهایش علف کش از ساز و کار غیر فیکی تبعیت می کند.

 کار رهایش اثرگذار است.

 گیرینتیجه-4

هیدروژل های زیست سازگار و دوست دار محیط زیست، بر پایه پلی اتیلن گلیکول با بهره گیری از روش نوین در این پژوهش، 

جرم مولکولی پلی اتیلن گلیکول بر رفتار تورم و رهایش داروی هیدروژل ها، از . به منظور بررسی تاثیر شیمی کلیک سنتز شدند

گرم بر مول استفاده شد. نتایج بدست آمده نشان داد که درجه  4000و  2000دو نوع پلی اتیلن گلیکول با جرم های مولکولی 

ختار هیدروژل ها دارد بطوریکه با کاهش جرم تورم این هیدروژل ها بستگی به جرم مولکولی پلی اتیلن گلیکول بکار رفته در سا

، چگالی اتصالات عرضی افزایش یافته و درجه تورم هیدروژل کاهش می یابد. از این سامانه ها برای مولکولی پلی اتیلن گلیکول

جرم دی کلروفنوکسی استیک اسید استفاده شد که نتایج بدست آمده نشان داد با کاهش  -4و2بارگذاری داروی علف کش 

. بعبارت دیگر مولکولی پلی اتیلن گلیکول، شیب منحنی رهایش کاهش یافته و دارو در مدت زمان بیشتری، رهایش پیدا می کند

با افزایش چگالی اتصالات عرضی و کاهش اندازه حفرات شبکه، نفوذ آب به داخل شبکه کاهش یافته و به تبع آن سرعت رهایش 

هیدروژل ها در محیط بافری خنثی پایداری خوبی از خود نشان می دهند و رهایش داروی این دارو نیز کاهش نشان می دهد. 

می توان نتیجه گرفت که استفاده از این سامانه ها در بخش علف کش از این هیدروژل ها از سازوکار غیر فیکی تبعیت می کند. 

ناشی از استفاده بی رویه و  رب زیست محیطیاز اثرات مخ می تواند کشاورزی برای رهایش کنترل شده سموم و علف کش ها

 مکرر این مواد در روش های سنتی جلوگیری کند.
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