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1.����

 

�� � �� ��� ���� ��� ��� � �� �� ��� 

�� �� �� ���� ���� ��� ����.1 �� �� �

��� �� ��� ��� ���	� ���	�� ��� �


�� �����, ��� ���� � ��� ��� ��� ���

� �� ��� ����� ����.  

��� ��� �� ��� ���� ��� ���� ��� ��

� ���� ���� ���� �� ��� �� �� ���� �

�� ��� � ���� ��. 1990�� � Decher �� �� �

�� � ��� Layer-by-Layer(LbL) �����(self-assembly method)

���� ���.2-5 LbL �� ���� ��� ���� �� ��

�� ��� �� �� ���	�� �� ��� ���� �	� 

��� � �� ��� 	� ��� ��� ��� �� ��� �

���.6 � ��� ��� �� �� �� �� �� �� ���
7,8 

���
� �
,9 	���
10 � ����� ���

11-14 �� ��� 

�� ��� �� ��� 
� ����� ��.  

Granick ��
15,16 ��� ��� ����� ���� LbL ���

��� �� ��� ��� ��� �� ����� ��� � �

�. ��� ��� ��� ��� ����� ��� ��� ��

�� ���� �� ��� ���� �	 ��� ���� ���

�� ��� ��� pH �� � ����� ���	�� ��� 

���� ��, �� ���� � ������ ��� � �� �

�� ��� ����� ���� � ��� ��. �� ��� �

����	 �� ����� ��� 
��� ����� ��� �

��� ���� ������ ��� � ��.15-17  

�� Caruso �� ���� �� ��� ��� ��� �� ��

� ���� ��(colloidal template)� ���� �� ������

(hollow microcapsule)� ��� � ��� �����.18-20 � ��� 

��� ��� ����� ��� ����� � �	�, ��� �

�� ��� ���� ��� �� �(shell) ��� �� �� � �

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

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

���� � �� �� � pH ��� �� � �� ��� Rodamine 6G(R6G)� ���� ���� ����

�. UV-vis �� ��� ���� (PEMAh/P4VP)n ���� �� � R6G� �� � �� ��� �����. ��

�� ���� R6G� ���� ��� �� ��� �� 	��	� �����. (PEMAh/P4VP)n ���� ��

�� pH ��� 
�� ��� ��	�, ���� pH� ����� R6G �� ��	 ���� �����. 

PEMAh/poly(ethyleneimine)(PEI) capping layer� (PEMAh/P4VP)n ���� ��� ���	�� ��� R6G� �� 

��� ��� � ���. 

 

Abstract:�This work studied the loading capabilities and release behaviors of poly(ethylene-alt-maleic anhydride) 
(PEMAh)/poly(4-vinyl pyridine) (P4VP) multilayer films formed by the layer-by-layer(LbL) sequential self-assembly 
method, using Rodamine 6G(R6G) as an indicator. Thickness of the multilayer, and loading and subsequent release 
behavior of R6G from the multilayer were studied using UV-visible spectroscopy. The amount of R6G loaded in 
multilayer film increased linearly with increasing film thickness. pH-Sensitive permeability was observed, where lower pH 
environments increased both release rate and release amount. By additional assembling of PEMAh/poly(ethyleneimine) 
(PEI) capping layers on top of (PEMAh/P4VP)n multilayers, the release of R6G was better controlled. 
 

Keywords: layer-by-layer, self-assembly, polyelectrolyte multilayer, pH-sensitive permeability. 
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���, �29� �6�, 2005� �

������� �� ��� ��� �� �� ���� �� �

	�
 �� ��� ���. ��� ���� ���� �� � 

�� ���21,22 ��� ���� �� ��� ��� ������

� ��� 
� �	�� ��.  

�� �� ��� ��� ����� pH ��� 
�� ���

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

���� �� ��� ��� ��� �����.23 PEMAh� maleic 

anhydride�� ����� �� ���� ���	� ���� � 

�	�24 ����� � �
�	 �� ���� ���� �� � �

	� ��� ��� � ��.25-28 ��� maleic anhydride�� �� �


���� PEMAh� ��� ��� ���� ��	 ���	� �

�� 
� �� 
�� �
 ���� 
����� ��� 
���

� ��� � ��.  

� ����� LbL ������ �� ��� (PEMAh/poly(4-vinyl 

pyridine)(P4VP))n ���� ��� � �� �� � �� pH �
 

��� �� � �� ��� �����. �� (PEMAh/P4VP)n �

�� ��� ��� ���� PEMAh/poly(ethyleneimine)(PEI) capping 

layer� ��� �� �� �� �� ��� �����.  
 

2. ��  
 
2.1 �� � �� ��  

� ���� ���� ��� �� ���� ��� PEMAh(Mw� 

100000�500000)	 P4VP(Mw�200000, linear polymer)� Aldrich�	 

Scientific Polymer Products��� 		 ���� 	�� �� �� �

� ��� �����. ���� ���� �� ��� �� ���

� PEI(Mw�75000, branched polymer)	 ���� ��� Rodamine 6 

G(R6G)� Aldrich���� ���� �����. 

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

� 0.5(w/v)% ���� ���� �����. ���� ��� PEMAh

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

��� �� ��	� �����. Capping layers� ��� PEMAh

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

��. pH ��� HCl� NaOH ���(0.01 M)� ���� ����

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

��� ��� �
 ��� Figure 1� �����.  

2.2 �� ��� � ��  

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

� ��� ��	 ��� -OH ���� �� piranha ��(H2SO4/ 

H2O2 7:3)� ���� 70 ��� 1�� �� ��� ���� � 

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

� ��� ��� �� ��.29 �� ��� PEI ���� ���

� ���� ����. ��� PEI� �
�� PEMAh� maleic an-

hydride�	 ���� �� �� �� ���� (PEMAh/P4VP)n �

��� �� ���	� ���� � �� ��.  

2.3 ������������� ������� �

� �� �� ��� PEMAh ��� ��� 5�� ���� �

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

��� �	� ��� �����. �� ���� 1�� ���

� PEI �� ���� �� PEMAh� ����. ���� 5� �� 

���� �� P4VP ��� ��� 5�� ���� PEMAh/P4VP 

����� ����. �� ���� 1�� ���� PEMAh�� 

��� ��� P4VP� ���� ����. ��� ��� ����

(PEMAh/P4VP)n ���� ��� � PEMAh ���� ����� 

���� ���� PEMAh� ��� ���	� �� ���� �

����. �� �� (PEMAh/P4VP)10.5� PEMAh/P4VP ����� 

�� �� 10��, ��� ���� PEMAh� ��� ���� �

	��.  

2.4 ������������� �

� �� ���� (PEMAh/P4VP)n ���� 0.1(w/v)% R6G �

��� 30�� ��� � ��� �����. R6G� ��� ��� 

��� pH 3.0, 4.0, 5.0, 7.0, 9.0, 10.0	� ��� �� ��� 70 

mL� ���� pH �� � ����� �� �� ��� ����

�. ���� ��� R6G� �� Beer's law� ���� ����.  

2.5 ��������������
�� ����
!�"#����  

Capping layers� ��� �� (PEMAh/P4VP)n ��� � � �

� �� �� ��� ���� ��� (PEMAh/PEI)3 ���� ��

� �����. (PEMAh/PEI)m capping layers� �� ��� (PEMAh/ 

P4VP)n ���� ���� ��� �� ��	� ���		� PEMAh

	 PEI ���� ���� ���� �����.  

2.6 ����  

(PEMAh/P4VP)n � (PEMAh/PEI)3 ���� ��� � ��� ��

� ��
�� 	��� �� Fourier transform infrared(FTIR) spec-

trometer(Bruker, IFS 66V)� �����. 	 ��� KBr ���	 AgCl 

���� �� ����� ����	� ���� �� 24�� �

� �����.  

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

8453)	 ����� 	�
�(quartz crystal microbalance, QCM; Maxtek 

Inc. 5MHz)� ���� 	����. UV-vis spectrometer� ���

� ��� �� �� ��� �� P4VP� ���� ����� �

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

����� ��� ��� QCM ��� �� ��� ����� 

����. QCM� � �� ��� �� ��� � � ��� �

��� ���	�, ���� ���� ���� ��� � �� 

��� ��� ����� ��� ����� ��� ���� � 

�����.30  
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Figure 1. Molecular structures of (a) PEMAh, (b) P4VP, (c) PEI, and (d) 
Rodamine 6 G. 
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3. �� � ��  
 

3.1 �$�������������� �

(PEMAh/P4VP)n ���� �� ��� ���� ��� UV-vis �

����� QCM� ��� ������ �����.23  

Figure 2(a)� PEMAh	 P4VP� ����(0.10(w/v)%)	��� �

�� (PEMAh/P4VP)n ���� ��� ��� �����. Figure 2(b)

� ���� �� ��� �� ��� ��� �����. ���

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

� ��� ���� ���� ���� �� 
 � ��. �� QCM 

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

�	� �����. �� � ���� ����� �� ���� �

�� �� ��� LbL ����� ���	� ���� ����

�� �	��.23  

FTIR ��	��� PEMAh	 P4VP� ��� ���� �� �� 

� ���� ��� �� ��� ���� ���� 	�� � ��

�.23 ��� ��� ���� LbL ����� �� (PEMAh/P4VP)n 

�� ���� ���� ���	�� ��� ����� ���� 

����. 

3.2 ����������������������������� �

(PEMAh/PVP)n ���� �� � ����� ���� ��� 	

�� ����� 525 nm�� �� ���� ���� ��� �� 

Rhodamine 6G(R6G)��. R6G� �� ��� Figure 1� �����. 

R6G� ���� PEMAh��� ��� ������ ��� ���

� ��� ��� ���� ��� ��� 	��, �� ��� 

�� � ��� � �� �� �� ��� � ��.31 

Figure 3� (PEMAh/P4VP)n ���� �� �� � R6G ��(pH 

4.2 ��)� ���� ���� ����� �� � ���� R6G

� UV ��� ��� �����. 

��� �� PEMAh/P4VP ����� �� ���� �� R6G

� ���� �����. �� ��� �� PEMAh �� ���� 

�� R6G	 ��� � �� ��� �� �������� ��� 

���� ����, ���� ��� ����� �� 
� �� 

R6G� ��� ��� 	 ��� � ��� �	��. �� ��

�� ��� ���� R6G� ��� ���� ��� ��� ��

�	�, 5.5 ���� ��� ��� �� ���� 
� �� ��

� ������� 60� ��� �
�� �	� �����. �� 

R6G ��	��� ���� ���� �� (PEMAh/P4VP)n ��

� �� PEMAh ��� ��� ���� ��, R6G ��� pH� 

���� ���� R6G ��� ���	� ����� ����.31  

���	� ��� �� ���(1.5 bilayer)� 
� R6G� �� 

��� 10� ��� ���		�, ���� �� ��� ��� �

� �� � ����� �� ��� �� ��� ���.31 Decher 

�� ����� ��� �� �� ���� ��� ��� ���

� ��� �� � ��	� ��� � ��.32,33 ��� �� ��

� ��� �� �	��, ���� ����� �� ���� �

� � ��� ���� ���� � ����� �� ����� �

� ����� ���� ��	�(outermost layer)� ��. ���� 

�� ��� ����� ����� ���� �	��� ��	�

� ��� ��� �� ��� 	�� ��� ���� ��.  

3.3 �������������������������� �

Figure 2. (a) UV-vis spectra of PEMAh/P4VP multilayer film with different 
numbers of bilayers. The inset shows the plot of the absorbance at 256 nm 
versus the number of bilayers. (b) Plot of QCM frequency changes versus 
the number of bilayers of PEMAh/P4VP. 
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different loading times and diffenent no. of bilayers. PEMAh is the outer-
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���, �29� �6�, 2005� �

���� ��� � ��� ��� �� ���� ��� 
�

� 	��� ��� (PEMAh/R6G)5 ���� LbL �����	� 

����, ��� pH ����� (PEMAh/R6G)5 ���� � �

���� �����.  

Figure 4� (PEMAh/R6G)5 ���� 		 pH 3, pH 5, pH 9 ��

� ���� ����� � R6G� ���� UV-vis ���
� �

����� ��� ����. ���� pH� ����� R6G� �

��� ����	�, ����� ���� 	 � ��. (PEMAh/ 

R6G)5 ���� PEMAh� -COO-	 R6G� �N+H	� ���� �

�� �� ����. �� pH ����� PEMAh� -COO-�� �

�� �� ��� ��� -COO-� ��� ���� R6G	� ��

�� ��� ���� ��. ��� �� pH ����� PEMAh

� ���� ��	� ��� R6G� ��� ���� �� �

��� �� ��� ���� ��.  

�� �
� pH ��� �� (PEMAh/P4VP)n ��� �� �� 

��� R6G� �� ��� �����. Figure 5� ���� pH �

�� �� (PEMAh/P4VP)10.5 ��� � R6G� ���� ��� �

��. ���� pH��� ����� ���� �� ����	

�, �� �� �� ���� �� 
 � ��. � ��� pH �

��� �� � 50� ��� �� ���	� �� ��� ���

� �� ���� 50% ��� ����. 

3.4 ��������������
�� ����
!�"#����� �

(PEMAh/P4VP)n ��� �� (PEMAh/PEI)m ���� ��� ��

�� capping layer� � �� ��� 	�� ��� �����.  

(PEMAh/P4VP)n ���� ��� R6G� ���� pH 3�10� �

��� pH ���� � 10� ��� ���� 50% ��� ���

� �	� ����(Figure 5).  

R6G� ��� (PEMAH/P4VP)10.5 ��� ��� (PEMAh/PEI)3 �

���� capping layer� �� � �� �
� pH ��� �� � 

�� ��� �����. Figure 6� pH 3, 5. 9�� capping layer� 

��� ��� 
�	 ���� �� 
�� � �� ��� �

Figure 4. Release profile of R6G from (PEMAh/ R6G)5 films in aqueous 
environments of pH 3, pH 5, and pH 9. 
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Figure 5. Release profile of R6G from (PEMAh/P4VP)10.5 multilayer 
films in aqueous environments of varying pH. 
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�� ���.  

Figure 6(a)� pH 3 ����� �� ��� ��� �	� capping 

layer� �� ��� � ���� � 20% ����	�, �� �

�� ��	�� 	 � ��. Figure 6(b)� pH 5 ����� � 

�� ��� ��� �	� capping layer� ��� ��� � �

�� �� 10��� ���� �
	�, �� ��	 � ���

� 

� ������ 
 � ��. Figure 6(c)� pH 9 ����� 

� �� ��� ��� �	� capping layer� ���� ��� 

� 30�� ��� �� ���� �
	� �� �� � ���� 



�� ����� 
 � ��.  

�� (PEMAh/P4VP)n ���� ��� ��� (PEMAh/PEI)m cap-

ping layer� �� pH ��� ��� ���� ��� �� ��� 

��� �� ��� �	� ����. ��� capping layer� ��� 

(PEMAh/PEI)m ���� capping layer� ��� ���	�� (PEMAh/ 

P4VP)n ���	���� � �� ��� ���� ��	� ��

� � ��.  

3.5 ��������������
�� ����
!�"#��%&�����  

(PEMAh/P4VP)10.5 ���� ��	 ���� PEMAh� ����

�	� ���� PEI ���� ���� (PEMAh/PEI)m capping layer

� ��� � ��. (PEMAh/PEI)m capping layer� ����� ��� 

FTIR ���� �����.  

Figure 7� (a) (PEMAh/PEI)5 ���, (b) PEI � (c) PEMAh� FTIR 

���
� �����. (PEMAh/PEI)5 ��� ���
� �� PEMAh

� maleic anhydride C�O� ��� � �� �� ��� ��� �

� ��(1854/1777 cm-1)� � �� ���� �
�. PEMAh� ���

���	 PEI� ���� ���� �� ��� ���� 1566/ 

1392 cm-1�� ������ ��� ��� � �� ��� ��� 

�� ��� ���� ��. �� 1650 cm-1�� ���� �	�

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

�	 ���� �	�� ���� �	��. Capping layer� ��� 

PEMAh/PEI ��� �� ��� pH ��� ��� ���� R6G

� �� ��� ���� ��� �� �	� ����.34  

 

4. ��  
 

LbL ������ �� ��� (PEMAh/P4VP)n ���� ���

� ��� �����, R6G � ��� ��� ��� ���� �

�� ����� R6G� ���� ���� Uv-vis ���
� ��

� ����� 	�� � ���. R6G� ��� (PEMAh/P4VP)n �

��� � �� ��� �� pH ��� 
� ��� �
	�, �

� pH� ���� ��� � PEMAh	 R6G ��� �� ��� �

�� 	� R6G� ���� ���� 
�� ���.  

R6G� �� ��� ���� ��� (PEMAh/P4VP)n ���� 

(PEMAh/PEI)m ���� capping layer�� ��� ��� �� ��

�	���� � �� ��� �� ��� � ���.  

 

��� ��� ��� 2005� 
��
�(������) ��� 

�� �����(KHU-20050319).  
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