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摘要：目的目的 研究UV激光刻蚀双向拉伸聚丙烯（BOPP）薄膜后分子结构的变化，分析UV激光刻蚀对

薄膜结构及透氧、透湿和力学性能等包装性能的影响，以便更好应用于食品包装领域。方法方法 通过

激光扫描显微镜分析、红外光谱分析和拉曼光谱分析，研究不同刻蚀深度薄膜表面形貌及内部分子

结构变化。结果结果 红外光谱无变化，说明无新的非极性键产生，拉曼光谱出现荧光，在 1613 cm-1处的

特征峰说明C＝C双键出现；激光刻蚀处理可以提高薄膜透氧和透湿性能，且随刻蚀深度增加而增

加，薄膜正向氧气透过性大于反向，反向水蒸气透过性大于正向；薄膜机械性能下降，刻蚀线方向与

拉伸方向垂直时，其力学性能下降要大于刻蚀线方向与拉伸方向平行。结论结论 在使用UV激光刻蚀

薄膜进行包装设计时须考虑薄膜方向以及刻蚀线方向。
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ABSTRACT：Objective To study the changes in the molecular structure of the biaxially oriented polypropylene (BOPP)
films after UV laser etching, and to analyze the effects of laser etching on the film structure and packaging performance such
as oxygen permeability, moisture and mechanical properties, targeted for better applications in food packaging. Methods
The surface morphology of the film and the changes in the internal molecular structure at different etching depth were
studied by laser scanning microscopy, infrared spectroscopy and Raman spectroscopy. Results The unchanged infrared
spectra excluded the generation of a new non-polar bond, while appearance of the fluorescence characteristic peak at 1613
cm-1 in Raman spectroscopy indicated the occurrence of C＝C double bond. Laser etching process could improve the oxygen
permeability and water vapor permeability of the film, and the performance was improved with the increasing etching depth.
The oxygen permeability of the film was greater in the forward direction than in the reverse direction, while it was the
opposite for the water vapor permeability. The mechanical performance of the film was decreased, when the etching line
direction was perpendicular to the stretching direction, the decrement was larger as compared to the value measured when
the tensile direction was parallel to the etching line direction. Conclusion When UV laser pretreated films are used for
packaging design, the direction of the film and the etching line should be considered.
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双向拉伸聚丙烯（biaxially oriented polypropylene，

BOPP）薄膜是一种非常重要的软包装材料。因其无

色、无嗅、无味和无毒，并具有较高的拉伸强度、冲击强

度、刚性、强韧性和良好的透明性而得到广泛应用[1]。

UV激光刻蚀薄膜是指用UV激光对薄膜进行激

光刻蚀处理，改变薄膜内部分子结构，刻蚀部分缩短
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气体通过薄膜的距离，从而改变薄膜的透氧、透湿性

能。目前，对薄膜进行打孔处理较多，主要有机械打

孔、化学试剂造孔和激光打孔等。UV激光在材料改

性中的应用主要为辐照改性、材料润湿性能改性和相

容性改性等[2—4]，激光刻蚀主要有CO2激光、UV激光和

飞秒激光等，刻蚀对象主要是硬质高分子材料[5—7]，使

用UV激光刻蚀“薄膜”研究较少。

用红外、拉曼光谱分析UV刻蚀后薄膜分子结构

变化，研究UV刻蚀对薄膜透氧性能、透湿性能以及力

学性能等包装特性的影响[8—9]。包装材料的透氧和透

湿率的大小应适应被包物对氧气和水蒸气的要求。

在薄膜上打坑能够提高透氧和透湿率。打坑薄膜为

呼吸类水果蔬菜和微波烹调食品（微波加热时有水蒸

气产出的）等包装提供了适宜的透氧和透湿率，拓宽

了包装材料的应用范围。

1 实验

1.1 材料与仪器

实验材料：BOPP，延边激频塑化科技有限公司。

具体见表1。

实验仪器：激光扫描显微镜，VK-X 系列3D，基恩

士（中国）有限公司；傅里叶变换红外光谱仪，Thermo

fisher Nicolet iS5；激光共聚焦拉曼光谱仪器，LabRAM

Aramis，Horiba Jobin Yvon（HJY）；千分手式薄膜测厚

仪，CH-1-S，上海六菱仪器厂；气体分析仪（check

mate9900），丹麦PBI-Dansensor A/S 公司；气体渗透测

试仪，GDP-C，德国Brugger；薄膜透氧仪MXB800-10，

国家农产品保鲜工程技术研究中心；电子分析天平

0.0001g，AB204-S，METTLER TOLEDO；恒温恒湿试验

机，ETHV-1000170-3H，巨孚仪器工业股份有限公司；

透湿杯，承德市科承试验机有限公司；扫描式电子显

微镜，SU-1510，日本高新技术公司；电子万能试验机，

3369，美国Instron公司。

1.2 方法

1）UV激光刻蚀薄膜形貌观察及参数测量。将不

同规格的UV激光刻蚀薄膜用激光扫描显微镜（VK-X

系列3D）进行激光扫描分析，观察薄膜刻蚀形貌，记录

刻蚀深度、半径和数量等加工参数。

2）UV激光刻蚀薄膜微观结构分析。将待测样品

制成5 mm宽的试样，用液氮进行冷却脆断，断面取刻

蚀位置，将试样脆断面朝上，用导电胶固定在“U型”试

验台上进行喷金预处理，置于扫描电子显微镜中观察

打坑部分与非打坑部分的形貌特征。

3）红外光谱分析。将待测试样使用红外光谱进

行定性分析，数据间隔扫描为0.482 cm-1。

4）拉曼光谱分析。将待测试样使用激光共聚焦

拉曼光谱仪器进行定性分析，实验条件为 633 nm激

发。

5）透氧性能测定。由于薄膜进行UV激光打坑

后透氧量大幅度增加，GB/T 1037—2000中规定的仪

器无法测量，故使用国家农产品保鲜工程技术研究

中心生产的薄膜透氧仪MXB800-10进行测量，很多

高透膜都是用该仪器进行测量。取100 mm×100 mm

的试样，实验共5组（P0，P1，P1
′，P2，P2

′）。每组3个平

行试样。将试样放在气体样品室与扫气室之间，并

通过密封圈保证仪器密封性能，从样品口注入氧气，

同时打开样品室的排气口排出气体，当注入的氧气

达到体积分数为95%左右时，关闭进气口和出气口。

每隔一段时间使用气体分析仪测定氧气体积分数C
（%），以及取样前压力（kPa）、取样后压力（kPa）及时

间 t（d）。由于薄膜进行UV激光刻蚀后气体扩散方

向有正（与打坑方向一致，P1和P2）、反（与打坑方向相

反，P1
′和P2

′）2个方向，因此2个方向应分别测量其

透氧量。

6）透湿性能测定。按照GB/T 1038—88《塑料薄

膜和片材透水蒸气性试验方法（杯式法）》，将干燥剂

（无水CaCl2）放入透湿杯，试样放在透湿杯正中，加上

杯环，用导正环固定好位置，压上上盖，取下导正环将

熔融石蜡注入透湿杯的凹槽中，待石蜡凝固取下压盖

和杯台，称量透湿杯。实验共5组（P0，P1，P1
′，P2，P2

′），

每组取3个平行试样，将试样同时放入调好温度、湿度

的恒温恒湿箱（温度（38±0.6）℃，相对湿度（90±

2）%），16 h后从箱中取出，放入处于（23±2）℃环境下

表1 实验材料

Tab.1 Experimental materials

试样编号

P0

P1

P2

薄膜厚度/μm

30

30

30

刻蚀深度/μm

0

25

18
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的干燥器中，平衡30 min后进行称量。直到前后2次

质量增量相差不大于5%时，方可结束实验。与透氧

性能测定一样，透湿性能也应测定正（P1，P2）、反（P1
′，

P2
′）2个方向。

7）力学性能检测。拉伸性能按照GB/T 1040.3—

2006测试，每组试样不少于5个，测试结果取其平均

值。分别在薄膜纵、横2个方向上取样，因薄膜纵、横

机械方向与激光刻蚀线方向的关系有2种，故设定为

与打坑线方向平行（Parallel direction）和与打坑线方向

垂直（Vertical direction）2种。2个方向薄膜打坑位置

分别位于试样正中间，测试结果与空白样（未进行打

坑处理）进行对比。

2 结果与讨论

2.1 显微镜形貌分析

薄膜表面经过UV激光刻蚀后的形貌特征见图

1。图1a为UV激光刻蚀处理BOPP薄膜的宏观形貌，

图1b、图1c为基恩士激光扫描显微镜下的薄膜UV激

光刻蚀部分扫描图像，放大倍数分别为200倍和1000

倍。图1d为图1c剖面实际示意图，放大倍数为1000

倍。见图1，薄膜宏观形貌呈一条虚线，分布均匀。每

一小段微观形貌见图1b—d，可知激光刻蚀部分并未

穿透薄膜，而是形成小“坑”，“坑”底部不齐整，边缘有

火山口出现，与图1b中个别坑周围的白色亮圈相对

应，在图1c中可观察到“坑”边缘有裂痕及白色阴影向

四周扩散呈减弱趋势，这是由于激光刻蚀薄膜时首先

出现裂痕及小范围的洞，随脉冲数量增加，裂痕和小

洞逐渐扩大，直至形成烧蚀区域[10]。未能达到材料烧

蚀阈值部分则留下了裂痕及火山口的堆积现象，能量

向四周递减。“坑”底部不均匀则是由于能量向纵向传

递的过程中逐渐递减所致。

2.2 微观表面结构分析

UV激光刻蚀薄膜扫描电镜图像见图2。图2a为

UV激光刻蚀薄膜表面结构图像（200倍），图2b和图2c

为同一薄膜试样的不同位置扫描图像（2000倍），图2b

为未受UV激光刻蚀处理，图2c为受UV激光刻蚀处理

部分。图2b由于未经处理，可以看到试样平整，但是

周围有个别小颗粒滴状物，这是由于UV激光对薄膜

进行刻蚀处理时由于温度升高，部分聚合物碎片溅射

造成的；图2c能明显看到UV激光冲击薄膜的痕迹，表

面结构凹凸不平，有褶皱，个别位置有空洞出现，这是

由于薄膜吸收UV激光能量，在将光能转化为热能的

过程中，聚合物表面发生熔化、汽化，大量高速振动能

图1 UV激光刻蚀处理BOPP薄膜图像

Fig.1 Images of UV laser pretreated BOPP film

图2 UV激光刻蚀BOPP薄膜扫描电镜图像

Fig.2 Scanning electron microscopic images of UV laser pretreated

BOPP film
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积累使高分子材料主链断裂改变了高分子内部结构，

聚合物碎片一部分溅射到薄膜表面，另一部分随空气

逸出造成的[9]。

2.3 光谱分析

通过UV激光刻蚀薄膜微观形貌分析，可知激光

刻蚀薄膜内部结构发生变化，为了研究是否有新物质

生成，使用红外光谱来分析刻蚀部分部分特征吸收

峰，通过与未刻蚀部分薄膜红外光谱的对比，几组试

样光谱并无明显变化。一方面是由于红外光谱是由

红外光子与分子振动、转动的量子化能级共振产生吸

收而产生的特征吸收光谱曲线。需要分子内部有一

定的极性，也就是说存在分子内的电偶极矩。在光子

与分子相互作用时，通过电偶极矩跃迁发生了相互作

用。对于没有极性的分子或者对称性的分子，红外光

谱不明显。另一方面由于红外光斑照射直径为1 cm，

而刻蚀半径仅为微米级，刻蚀部分表面积太小，实验

结果不明显。拉曼光谱机理是电四极矩或者磁偶极

矩跃迁，并不需要分子本身带有极性，因而比较适合

那些没有极性的对称分子的检测。不同规格UV激光

刻蚀BOPP薄膜红外光谱见图3。

为了进一步分析刻蚀部分微观结构变化，使用拉

曼光谱分析，见图4。空白薄膜无荧光产生（基线为直

线），经过UV激光处理的PP薄膜具有强烈的荧光。

激发波长分别是532 nm和633 nm的拉曼光谱，对比

发现，选择恰当激发波长有助于屏蔽荧光，更好的观

察谱带位置。局部放大激发波长633 nm拉曼光谱见

图5。图5 a中，在1613 cm-1位置有拉曼吸收峰存在，

这表明通过UV激光刻蚀，被刻蚀部分出现C＝C，最

大吸收波长红移，因而出现荧光。根据荧光烈发射荧

光是通过π-π跃迁过程吸收辐射完成的，UV激光刻

蚀PP，表面有可能出现共轭小分子，引起荧光[11—12]。

拉曼光谱位于2800~3000 cm-1的拉曼谱峰归属为

CH3和CH2中C—H键的伸缩振动峰；800~1500 cm-1的

谱峰一般是C—C键的伸缩振动峰和C—H的弯曲振

动峰；200~550 cm-1是C链骨架摇摆振动峰。谱带具

体归属：位于2884 cm-1的是PP中CH3中C—H的对称

伸缩振动；位于809 cm-1的是CH2的不对称伸缩振动、

C—C和C—CH的对称伸缩振动；位于842 cm-1的是

CH2不对称伸缩振动和C—CH3的对称伸缩振动；位于

974 cm-1的是CH3的不对称伸缩振动和碳链上C—C键 的对称伸缩振动；位于998 cm-1的是CH3的不对称伸缩

图3 不同规格UV激光刻蚀BOPP薄膜红外光谱

Fig.3 Infrared spectra of UV laser etched BOPP films with different

specifications

图4 不同激发波长拉曼光谱

Fig.4 Raman spectra at different excitation wavelengths
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振动、CH2的弯曲振动和CH的摇摆振动[13]。

位于974 cm-1和998 cm-1以及位于809 cm-1和842

cm-1的2组谱峰相对强度与PP结晶度有关[14]，结晶度

较高的试样在809 cm-1和974 cm-1的谱峰强度较大，位

于842 cm-1和998 cm-1强度较小[13]。可以推知，随着烧

蚀深度的增加，化学键断裂更加彻底，无定形区增加，

结晶区域减小。

2.4 气体透过性能分析

不同刻蚀深度的UV激光刻蚀薄膜在透氧透湿上

也有很大的不同，见图6。其中，薄膜正向透氧、透湿

分别为P1，P2，薄膜反向透氧透湿分别为P1
′，P2

′。随

着刻蚀深度的增加，薄膜的透氧量、透湿量均增加，2

种刻蚀深度透氧量分别提高了21.7倍和32.1倍，透湿

量分别提高了85%和98%，这是由于UV激光刻蚀部

分减小了薄膜厚度，缩短了气体透过薄膜的距离，透

氧、透湿量随之增大；薄膜氧气正向透过量大于反向，

水蒸气反向透湿量却大于正向，主要是由于氧气和水

蒸气的性质不同，一方面数据显示刻蚀部分对氧气、

水蒸气提升量相差较大，这说明刻蚀薄膜厚度的降低

对于水蒸气来说没有氧气敏感。另一方面激光刻蚀

会改变薄膜的表面能[15]，表面能将直接影响薄膜表面

的亲疏水性，刻蚀部分表面能增加，水蒸气有向刻蚀

部分扩散的趋势，由于刻蚀部分空间狭小，水蒸汽的

堆积会影响其透过薄膜，而非刻蚀部分由于水蒸气浓

度降低，通过量也随之降低；反向透过水蒸气分布均

匀，刻蚀部分亲水性增强，通过路径变短，故正向水蒸

气的透过性会小于反向水蒸气的透过性。

2.5 力学性能

通过对薄膜横、纵2个方向做拉伸，即刻蚀线方向

与拉伸方向平行（Parallel，简称P）、刻蚀线方向与拉伸

方向垂直（Vertical，简称V）。测试结果见图7，随着薄

膜表面受到UV激光刻蚀深度增加，力学性能逐渐下

降。当刻蚀线方向与拉伸方向平行时力学性能下降

并不明显，分别为16.5%和22.5%，当刻蚀线与拉伸方

图5 局部放大激发波长633 nm拉曼光谱

Fig.5 Local amplification of Raman spectra at the excitation wave-

length of 633 nm

图6 不同规格BOPP薄膜透氧、透湿性能

Fig.6 Oxygen and water vapor permeability of BOPP films with dif-

ferent specifications

图7 UV激光刻蚀BOPP力学性能

Fig.7 Mechanical properties of UV laser etched BOPP films
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向垂直时力学性能下降明显，分别为 28.9%和

30.9%。随刻蚀深度的增加，垂直方向下降大于平行

方向，这是由于平行方向只有1个孔径影响拉伸强度，

而对于垂直方向为一排孔径影响拉伸强度，刻蚀深度

的影响有叠加效果所致。

3 结语

双向拉伸聚丙烯薄膜通过UV激光刻蚀后薄膜表

面形成小“坑”结构，若干小坑形成肉眼所观察到的刻

蚀虚线；通过拉曼光谱可知，聚合物分子结构发生变

化，拉曼光谱出现明显的荧光，在1613 cm-1处出现吸

收光谱，有C＝C双键产生；UV激光刻蚀后，薄膜透

氧、透湿性能具有大幅度提高，但薄膜正向氧气透过

性能大于反向，薄膜反向水蒸气透过性能大于正向；

不同刻蚀深度对薄膜力学性能也有影响，随着刻蚀深

度的降低薄膜力学性能下降，且拉伸方向与刻蚀线平

行的力学性能的下降小于拉伸方向与刻蚀线垂直。

激光刻蚀薄膜一方面减小了薄膜厚度，另一方面

改变分子的内部结构，共同作用提高了薄膜的透氧、

透湿性能。此外，由于透氧、透湿方向的差异，在使用

UV激光刻蚀薄膜进行包装设计时，应注意薄膜正反

面的使用，以及刻蚀线与包装主要拉伸方向的关系。
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加后降低的趋势，并在电晕功率为86.7，92.692，89.5

W时分别取得最大值。电晕处理可提高单瓦楞钙塑

纸板的性能，指出电晕处理的必要性，为单瓦楞钙塑

纸板的生产提供一定的参考依据。
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