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1.����

 

����� ��� ��� �� ��� ��� ���� ��� 

��� ��� �� ���� ��� ���� ���� �� �

��(dip coating), �� ��� � Langmuir-Blodgett(LB) �� �	�, 

�� LB�
 ���� ��� ��� ���� ��� ��� ��

	� � ��� ��.1  

LB�� �� ������
 ��/�� ����� ����� �

�� � �� ��� �	�, ��� �� ��� ����� �� �

� ��� ��� � �� ��� ��� ����� �� ��� �

	�� �� ���� ���� � �� ��. LB�� �� ���

� ��� ��� ��� ��� � �� Decher �� �� ��� 

layer-by-layer(LbL) �����

2-4 
��� ���� �� ��	 �

�� �� �� ���	�� ����� ���� �	� ��� 

� �� ��� �� ��� ��� ��� ��� ����� �

��	�� �� ��� ���� � � ��.1,5 LbL �����
 

��� �
 ���� �� ��� ���� �
 ���(0.1 mg/mL 

��)� ��� ����� �� ��� ��		� ���� ��

� ��� ���� ��� ��� �� � �� ����. 1990�

� � Decher �� ��� � ��� ��� �� �
 ����� 

��� �� �� ���� �� 	��
6,7 EL ��

8,9 � 	���� 

���
10 �
 ��� ����� �� ����� �� 10� � 

�� �� ���
�.  

LbL ������ �� ��� ���� ��� �� ���� 

���
 ���	 �� ���	� �� ������ �� �

�		� �� Zhang ��
11,12 � Rubner ��

10,13 �
 LbL ���

�������������������������	
���������������������������������
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��� Layer-by-layer(LbL) ��� �� poly(ethylene-alt-maleic anhydride) (PEMAh)/poly(4-vinyl pyridine) (P4VP) ���� 

����� ���
�. ���� ���� ��� PEMAh/P4VP � ��� ��� �� ��� ���	 �� �

��� ��� ������ �� ��� �� 	��(FT-IR) ���	� ��� ��	�. ���� ��� �� 

�� ��
 PEMAh/P4VP ����� 	� � ��� �� UV-vis ����� 256 nm�� ���� P4VP �� �

� ��� ��	 ��� ��� �� � �	�. ���� ��� ��� ��� �� ��� �� ��� ��

� ��� ��� ��� 
��� ��� � ��� ��� �� � PEMAh ����� pH� ������ ���

� ���
�. ���� ��, ��� ��� ��� �� � �� ���� ��� UV-vis �� �	, ����� 

����(quartz crystal microbalance; QCM) � �� � ��	(atomic force microscopy; AFM)� ���� ���
�.�

 

Abstract:�Self-assembled multilayer thin films of poly(ethylene-alt-maleic anhydride) (PEMAh) and poly(4-vinyl pyridine) 
(P4VP) were fabricated by layer-by-layer (LbL) sequential adsorption. Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopic analysis 
of the self-assembled PEMAh/P4VP multilayer films confirms that the driving forces for the multilayer buildup are the 
intermolecular hydrogen bonding and electrostatic interactions. The linear increase of absorption peak of P4VP at 256 nm 
with increasing number of PEMAh/P4VP bilayers indicates that the multilayer buildup is an uniform assembling process. 
We also investigate the effects of polyelectrolyte concentration variation of the dipping solution and pH variation of the 
PEMAh solution on the multilayer film formation. Thickness, adsorbed polyelectrolyte mass and surface roughness of the 
multilayer films were measured by UV-visible spectroscopy, quartz crystal microbalance (QCM), and atomic force 
microscopy (AFM), respectively. 
 

Keywords: self-assembled multilayer films, poly(ethylene-alt-maleic anhydride), poly(4-vinyl pyridine), polyelectrolytes, 
layer-by-layer sequential adsorption, pH variation. 
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����� �� � ����� ��� ����� ������ �

��	� �� ����� ��� �� ����� ��� 	 �

�.  �� ��� ����� ��� ��� ���� �� ��� 

�� ��� ��� ������ ���� ��� ����� pH 

� �� ����� pH ��� �� ���� ��, ��, �� 	

��� � ��� ���� �� ��� ��� � �� ���

�.6,7,14,15 
��� �� ���
 ��� ���� LbL ������ 

�� ���� ����� ���� ��	 ���� � ����

� ��� ��� 
������ ��� 
�� ���� ���� 

��.16-18  

�� Granick �

19,20 ��� ��� ����� ���� LbL �

����� �� ��� ��� ��� �� ����� ���


�. ��
 ��� ����� ��� ���� ��� ��� 	

� ��� ���� �� �� �� 	�� �� ��� ���� 

����� ��� ��� pH �� � ����� ��		�� �

�� ���� ��, �� 	��� � ������ ��� � �

� ��� ��� ����� ��� � �	�, ����
 �

� ����� ��� ���� ����� ��� ���� ��

�� ������ ���
�.19-21  

�� Cho Caruso �
 LbL ������ �� ��� ��� �

��� ���, poly(acrylic acid)(PAA)/poly(4-vinyl pyridine)(P4VP) ��

�� pH ���� ���� ��� pH ��� 	 ��� ��� 

	���, poly(sodium styrenesulfonate)(PSS)/poly(allylamine hydrochloride) 

(PAH)� ��� ��� ��� PAA/P4VP ���� ��� ��� 

��� ��� ��� ����	� PAA/PSS ���� ���� 

��� ���
�.22,23 ��
 �	 ������ �
� ����

� �
 ���� �
	 
���� ���� ��� ��� ��

�� ���� pH ���, �� �� � 	��� �� ��� � 

��� ���� ��.  

� ����� pH ��� ��� ����� 	��� ��� 

��� ����� poly(ethylene-alt-maleic anhydride) (PEMAh)� LbL 

������ �� ��� ��� ��� ���
�. PEMAh� �

�� 
������ ����� ���� ���� ���� �

� � 
������ ��� �� ���� �� � ��� �

�� ����.24,25 PEMAh� ����� �� maleic anhydride�� 

����� ������ ��	� ���� � �	�
26 ��

	�� � 	�� �� ���� ������ � 	����� 

��� � ��.27-30 ��� maleic anhydride�� �
 �
���
 

PEMAh� ��� ��� ���� �� ���	� ��� 	� �

����� ��
�� �
��� ��� � ��. � ��� LbL 

������ �� PEMAh/P4VP ��� ��� ��� ��� �

�� ����� �� � pH �� ��� �� ���� �� ��

� �� �	� ����. 

 

2. ��  
 

2.1 ����������� �

� ���� ���� ��� ���� ��� poly(ethylene-alt-

maleic anhydride) (PEMAh, Mw�100000�500000) poly(4-vinyl pyridine) 

(P4VP, Mw�200000, linear polymer)
 Aldrich� Scientific Polymer 

Products��� �� ���� ��� �� �� �� ��� ��

�
�. ���� ���� �� ��� �� ���� poly(ethyl-

eneimine) (PEI, Mw�75000, branched polymer)
 Aldrich���� �

��� ���
�. 

��� �� ��� ��� PEI ��
 ���(Milipore)� ��

�� 1 (w/v)%���� ���� ���
�. PEMAh P4VP� �

� ��(�� ��)� ���� 0.005�0.1(w/v)% ��� ��� 

���� �� ��	� ���
�. PEMAh ��� pH ��
 HCl

� NaOH �� ��(0.01 M)� ���� ���
	�, ��� pH 

��
 pH meter(Inolab 1)� ���
�. � ��� ��� ����

� �
 ��� Figure 1� ���	�.  

2.2 ������������ �

� ���� ��� 	��(25�50�1 mm, ��������)� �

� ��� �� ���� �� piranha ��� ���� 70 ��

� 1�� �� ���
�. Piranha ��
 H2SO4 H2O2� 7:3� 

��� ���� ���
�. Piranha ��	� ��� ��� �

��� ���� ���� � NH4OH/H2O2/H2O(1:1:7)� ��� �

��� 1�� �� ���� 	� ��� ��� �� ��.31,32 �

��� �� 	� �� PEI ��� ���� PEI� ����. ��

� PEI� 	��� PEMAh� maleic anhydride� ���� 	� 

�� �� ���� PEMAh/P4VP ���� 
� ��		� ��

�� � �� ��.  

2.3 ���������� �

� ��� 	� ��� PEMAh �� ��� 5�� ���� 	

� ��� ��� PEI�� 	�� PEMAh� maleic anhydride� �

�� 	�� ��� �����. ��� ��� ��� 1�� �

��� PEI �� ���� �� PEMAh� ���� ����. ��

�� 5��� ���� �� P4VP �� ��� 5�� ���� 

PEMAh/P4VP ����� ����. �� ��� 1�� ���� 

PEMAh�� ��� ��� P4VP� ���� ����. ��� �

�� ���� ��� ��� PEMAh/P4VP ���� ���
�. 

Figure 2� �� ��	 ���� �� PEMAh/P4VP ��� ���

�� ��		� ���	�.  

2.4 ����� �

PEMAh/P4VP ��� ��	 ��� �	�� � ��� ��� 

�	 ��� ��� �� FT-IR spectrometer(Bruker, IFS 66V)� �

��
�. � ��� KBr ���� �� 	���� ���
� �

N

n

N
H

N

CH2CH2NH2

x y

O

n

O O

PEMAh                           P4VP

PEI  

Figure 1. Chemical structures of the polymers used in this study. 
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��� �� 24�� �� ���
�. ��� ��� ���� ��


 UV-vis spectrometer(Hewlett Packard 8453)� ���� ��� 	� 

�� ��� �� P4VP� ���� ����� ��
�.  

�� �� ��� PEMAh/P4VP ����� ��� ��� ��

��� ����(quartz crystal microbalance, QCM; Maxtek Inc. 5 MHz) 

��� �� ��� ����� ��
�. QCM� � �� ��
 

	� ��� � �� ��� ���� ���
	�, ���� ��

�� ���� ��� � �� ��� ��� ����� ��� �

���� ��� ���� � ���
�.33  

�� ��� 	��� ��� ���� ��
 �� ��� ��

� ��� ���� �� ���� ���
� ���� Sauerbrey 

�� ���� ��
�.34  
 

2/1
q

2/1
q

2
02

µρ ⋅⋅
∆−=∆

A

m
FF                                   (1) 

 

��� F0� �� �� ���(5�106 Hz), ∆m
 ��� �� �� 

��, A� � ��� �	(0.3165 cm2), ρq� 	�� ��(2.65 g/cm3), 

��� µq� 	�� �� ��	(2.947�106 N/cm2)� ����. ��

� �� (1)�� ���� (2)�� �	��, ���� 	� � 


� ���� ��� ��(∆F)��� ∆m� �� � ��.  

 

)Hz(107.17)g( 9 Fm ∆×−=∆ −                                 (2) 

 

�� �� �� ��� ��� ��� �� 	���� ��� �

�� ���� ��� atomic force microscopy(AFM, Thermo Microscope 

Inc.)� ���
�. Cantilever� ��� ��� 0.12 N/m��, 	�� 

193 µm, tip �	
 5�10 nm triangular type microcantilever� ���


�. Cantilever� �� ��	� 0.6 Hz �	� ��� 20�20 µm2� 

scan box ���� �� �� ���� �� ���� � �� �� 

���, Rq(root mean square roughness) � ��� ��� ���� 

���
�. AFM ��� ��� ���� 
�� ��� ���� 

�� �� � �� �
�.35  

 

3. �� � ��  
 

3.1 ��� ��� ��� 

Figure 3� PEMAh, P4VP � PEMAh/P4VP ��� ��� ��

� FT-IR ����� ���	�. PEMAh (A) � P4VP (B) ���

�� PEMAh/P4VP ���(C)� ����� ����� 3600�

1500 cm-1 ���� ��� ��� ���� ��� �� � 

��. �� P4VP� ����� 	�� ����� ����� O-H 

����� �� �� ��� 2560� 1950 cm-1�� ���� �

�� �� � ��.12,36  

Figure 4� Figure 3� 1900�1400 cm-1 ����� ����� ��

�� ���	�. Figure 4(A)� �� PEMAh� anhydride� C�O� 

��
 �� ��� �� �� �� �
 �� ��� �� 

�� ��� 1854 1777 cm-1�� �� ���� �	�, maleic 

anhydride�� ��� ������ ��� maleic acid� �� �

� ��� 1731 cm-1�� ���� ��� 	 � ��. PEMAh P4VP

� �� ���� ���� ��� ���� ���� 	��� 

PEMAh anhydride�� ��� ������� ����� ���

�, � ����� P4VP� ���� 	�� �� ����� �

�� ����� �	� ��	�.37  Figure 4(C)� LbL ��� �

� PEMAh/P4VP ����� 12� 	��� PEMAh/P4VP ���� 

FTIR ����� ���	�. Maleic anhydride�� C�O �� �� 

�� ��(1854/1777 cm-1)� ���� �
	�, P4VP ��� �� 

�� ��� maleic acid� C�O �� ��� 1728 cm-1�� ���

� ��� 	 � ��.38  Figure 4(B)� P4VP ����� Figure 4(C)� 

����� ����� ring mode� �� �� ��(1595 cm-1)� 

P4VP� ����� PEMAh� ���� �� ����� 1601 cm-1
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Figure 2. Schematic of fabricating process for PEMAh/P4VP multilayer 
films. Figure 3. FT-IR spectra of (a) PEMAh, (b) P4VP, and (c) 12-bilayer 

PEMAh/P4VP films on KBr windows. 

����� ����� ����� �����

Wavenumber(cm-1) 

  ( C )

  ( B )

  ( A )

3 4 1 8 2 5 6 0
1 9 5 0

��	�

�
	�

��	�

����� ���������
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� ���� �� ��� �� ��
�� �� � ��.38,39 �� 

P4VP� ����� ��� ������� ���� 	 ���

�� ��	� ����� ������ ��� �� ���	�� 

1635 cm-1
� ����� ��� �� ����� �� � �	

�.37  

��� FT-IR �		��� PEMAh P4VP� �� ���� 

�� �� � ���	 �� �� ��� ���� ��	� �

� � �		�, ��� ��� ��
 LbL ����� �� 

PEMA/P4VP �� ���� ���� ���� �� ��� �� �

� ��� ���� ����.  

3.2 ���������������  

	� �� �� LbL ������ ��� 	��� PEMAh/ 

P4VP ���� �� ��� �	�� ��� UV-vis ���	�� 

���
�.  

Figure 5� PEMAh P4VP� ����(0.10(w/v)%)	��� �

�� PEMAh/P4VP LbL ���� ��� ��� ���	�. PEMAh/ 

P4VP ����� 	� �� �
�� 256 nm�� ���� P4VP� 

�� �� ��� ���� ���� ���� �� 	 � �

�.11,12 �� � ���� ����� �� ��	 ��� �� �

�� LbL ����� ��		� ���� ���	�� ����.  

3.3 ����������������� �

��� �� ��� �� ��� PEMAh/P4VP ��� ��� 

��� ��� ���� ��� UV-vis ���	�� ��� ��� 

��� �� ���� ��	 �� ��� ���
�. �� PEMAh/ 

Figure 6. UV absorbance at 256 nm versus the number of bilayers of 
PEMAh/P4VP obtained from different concentrations of PEMAh and P4VP 
dipping solutions: (a) below 0.1 (w/v)% and (b) above 0.1 (w/v)%. 
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Figure 4. Scale expanded FT-IR spectra in the 1950-1350 cm-1 region of (a) 
PEMAh, (b) P4VP, and (c) 12-bilayer PEMAh/P4VP films. 
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Figure 5. UV-vis spectra of alternating multilayer film of PEMAh and 
P4VP with different numbers of bilayers deposited onto a quarts substrate. 
The inset shows the plot of the absorbance at 256 nm versus the number of 
bilayers. 
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P4VP ���� 	�� �� �� ���� �� �� ��� QCM

� ���� ���
�.  

Figure 6(A)� 0.005�0.1(w/v)% ��� PEMAh P4VP �� �

�� ���� �
 ���� ��� ���� 	� �� ��� 

�� 256 nm��� ��� ��� ���	�. �� �� 0.005�

0.1(w/v)% �� ����� PEMAh/P4VP ����� 	� �� �


�� 256 nm��� ���� ���� �� 	 � ��. ��� 

0.005�0.1(w/v)% �� ����� �� ��� ��� ����	 

PEMAh/P4VP ���� ��	 ��� ���� �� � � ��. 

��, �� ��� �� 0.15(w/v)% ��� ����� �� ��

� �� ��� �� PEMAh/P4VP ���� �� �� 	�
 


 �� ���� �
�(Figure 6(B)). �� 0.15(w/v)% ��� ��

� �� ����� ��� ��� ��	� �� �� ���� 

��� ���
 
� ��� �� �� �� ����� �� �

� �� ���� ��� ��� �� �� ����� ��� 

��� �	� 		�� ��.40 ��� 0.1(w/v)% ��� ���

���� ��� ���� ��	 ��� ��� ����� ��

� �� �� ���� ����� �� �� ��� �� �� �

�� �� ���� ��� � �� �	� �	�� ��. ��

� �� �
��(0.15 (w/v)%) ��� ��� �� ��� ��
 

LbL ������ �� ���� ��� ��� ���� 	�� 

�� �� �� ��� ��� ���� ���� �� ��.  

QCM� ��� �� �	�
 ������ �� ��� ���

� ���� ��� �� ��� ���� ��� ���� ��

� � �� ��� �� �	 ����.41  Figure 7� 0.01, 0.05, 

0.1(w/v)% ��� ��� �� ��	��� �
 PEMAh/P4VP �

���� ��� PEMAh/P4VP ���� 	� �� �� ����

�� ��� ��� ���	�. ������ ��� PEMAh/P4VP 

����� 	�� �
� ���� ��� ��	� ���
	�, 

��� �� ��� ��� ����	 ������ �� ���

� �� �(-∆F)� ���� �� 	 � ��.  

Table 1� QCM ��	��� �
 �� ��� ���(∆F)� 

Sauerbrey�� ���� ������ PEMAh/P4VP ����	� 

��� ��� ���� �� ���(∆m)	� �� � ���

	�. ��� �� ��� ��� ��	� �� ������ �

�� 	��� PEMAh/P4VP ����� �� ��
 ���
�.  

Figure 8� PEMAh/P4VP ���� 	� �� ��� �� 256 nm

��� ��� �� QCM ��� ��� 	� ���	�. PEMAh/ 

P4VP ���� 	� �� ��� �� UV ��� �� ��� 

�� 	�� �� � ���� �� 	 � ��.42  

��� ��� �� ��� ����� �� PEMAh/P4VP ��

� ��� ���� AFM� ���� ���
�. ��� �� �

�� ��� 0.01, 0.05, 0.1(w/v)%� ��� ������ ��� 

PEMAh/P4VP ����� �� 	���� ���� AFM ��� 

Figure 9� ���	�. ��� �� ��� ��� ����	 ��

��� ��
 �� ����� 	�� ���	�.  

3.3 ����������������� �

PEMAh �� ��� pH� PEMAh/P4VP ��� ��� ��� �

�� ���� �� PEMAh �� ��(0.05 w/v%)� pH� ����

�� PEMAh/P4VP ����� ���
�. �� P4VP �� ��

� pH (pH 8)� ����� �
�.  

Figure 10� PEMAh �� ��� pH ��� �� 256 nm��� 

��� ��� ���	�. PEMAh �� ��� pH� 		��	 

PEMAh P4VP ����� �� ��
 ����� P4VP� ���

� ���� �� 	 � ��. �� PEMAh �� ��� pH ��� 

pH 7 ����� PEMAh� ����� ���(-COO-)��� P4VP

� �� ��
 
 �� ���� �� ��. Figure 11� PEMAh 

Figure 7. Plot of QCM frequency changes versus the number of bilayers of 

PEMAh/P4VP obtained from different concentrations of dipping solutions. 
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Table 1. Measured Frequency Change(∆F) and Calculated Average Mass 
Change(∆m) of the PEMAh/P4VP Bilayer Adsorbed from Different 
Concentrations of Dipping Solutions  

Concentration ∆F(Hz) ∆m(µg) 
0.10% 202.2 3.579 
0.05% 143.5 2.540 
0.01% 28.9 0.511 

 

Figure 8. Composite plot of both UV absorbance at 256 nm and QCM 
frequency changes versus the number of bilayers of PEMAh/P4VP obtained 
from different concentrations of dipping solutions. 
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�� ��� pH ��� pH 7� pH 8� ������ ��� PEMAh/ 

P4VP 12 ����� FT-IR ����� ���	�. pH 7 ��� 

�� �� ���� �
 ������ ���� ���� ��

� 	� �� ��� ��� ���� 2560 cm-1 1950 cm-1 
��� 

�� ���(Figure 3(C))
 
 �� ���� �
	�, 1635 cm-1
� 

����� ��� ��� ���� ��� 	 � ��. �� pH 8 

���� ��� ���� ������� ����� ��� N-H 

�� ��� �� �� ��� 3440 cm-1�� ���� ��. ��� 

pH 7 ��� �� �� ���� ��� PEMAh/P4VP ���
 �

����� ��� ����� �� ��� ���	 �� ��� 

��� �	� ����.  

PEMAh �� ��� pH ��� �� PEMAh/P4VP ���� �

��� ��� ���� �� ��� QCM	� ���
�. pH 2, 

pH 4, pH 5.5� ��� PEMAh(0.05(w/v)%) �� ��� ���� 

QCM ��� PEMAh/P4VP ����� 	���� � PEMAh/P4VP 

����� 	� �� �� ��� ��� Figure 12� ���	

�. ��� PEMAh/P4VP ����� 	� �� ����	 ��� 

��� ���� ���
	�, pH� 		��	 �� ���� 

�� �� ���� �� 	 � ��. Table 2� PEMAh �� ��� 

pH ��� �� ������ �� ��� ���(∆F)� Sauerbrey�

� ��� PEMAh/P4VP ���� � ��(∆m)� �� � �

��	�. PEMAh ����� pH� ��	� �� ����� �

�� 	��� PEMAh/P4VP ���� � ����
 ���
�.  

 

4. ��  
 

PEMAh P4VP ��� ���� ��� ���� LbL ����

�� �� PEMAh/P4VP ���� ��		� ��� � �	�. �

���� �� PEMAh/P4VP ���� ���� �� ���
 ��

� �� ����, �� ���� ������ ��� ����� 

���� ���	 �� �� ���� �� FT-IR �	� ��� 

�� � �	�. ��� ��� ��� ��� 0.005�0.1 (w/v)%

 �� ��� ��� 	� �� ��� �� ��� ��  PEMAh/ 

 
 (a) (b) (c) 

Figure 9. AFM images of 1-bilayer PEMAh/P4VP films obtained from (a) 0.01%, (b)0.05%, and (c) 0.10% polymer dipping solution concentrations. 

Figure 10. UV absorbance at 256 nm versus the number of bilayers 
PEMAh/P4VP obtained from different pH conditions of the PEMAh dipping 
solution. 
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Figure 11. FT-IR spectra of 12-bilayer PEMAh/P4VP mutilayer films 
obtained from 0.05 (w/v)% PEMAh dipping solution at different pH 
conditions: (a) pH 8, (b) pH 7, and (c) pH 5.5. 
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398� ����
�� 

���, �29� �4�, 2005� �

P4VP ��� ��� ��� �� 	�� �
	�, �� ��� �

�� ����	 ��� ���� �� ���� 	�� �
�. 

PEMAh �� ��(0.05 (w/v)%)� pH ��� �� PEMAh/P4VP �

��
 PEMAh �� ��� pH� 		��	 PEMAh P4VP �

�� ��� �� �� ��� 
� ����� ��� PEMAh/ P4VP 

���� ����, ���� ���� ��� ���� ��� �

��
�.  

 

��� ��� ��� 2005�� 	��
�(���	��)��� 

�� �����(KHU- 20050319). 
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Table 2. Measured Frequency Change (∆F) and Calculated Average 
Mass Change (∆m) of the PEMAh/P4VP Bilayer Adsorbed from 
Different pH Conditions of PEMAh Dipping Solution  

pH ∆F(Hz) ∆m(�) 
2 248.6 4.400 
5 157.3 2.784 
5.5 143.5 2.540 
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Figure 12. Plot of QCM frequency changes versus the number of bilayers of 
PEMAh/P4VP obtained from different pH conditions of PEMAh dipping 
solutions. 


