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MODELOWANIE MATEMATYCZNE W OCENIE JAKOSCI
MATERIALOW OPAKOWANIOWYCH

Na podstawie danych doswiadczalnych dotyczqcych zmian wiasciwosci fizykochemicznych badanych
laminatow poliamidowo-polietylenowych pod wplhywem komponentéw twarogéw skonstruowano
model matematyczny. Model matematyczny opisywal zmiany stabilnosci parametrow fizykochemicz-
nych materiatow opakowaniowych po kontakcie z komponentami twarogéw.

Za pomocq réwnania matematycznego porownano wszystkie zmieniajqce sie podczas przechowywa-
nia wilasciwosci fizykochemiczne laminatu poliamidowo-polietylenowego, za pomocq jednej wartosci
liczbowej.

Stowa kluczowe: interakcje opakowanie—produkt, modelowanie matematyczne

WSTEP

Oddziatywanie zywnosci i jej sktadnikéw na materiat opakowaniowy stanowi
podstawe zapewnienia bezpieczenstwa i jakosci zywnos$ci. W Polsce kwasowe sery
twarogowe pakowane sa gltéwnie systemem prézniowym z zastosowaniem wspol-
wyttaczanych folii poliamidowo-polietylenowych.

Twardg jest produktem o wysokiej zawartosci wody i znacznej liczbie sktad-
nikow organicznych, zawartych w jego masie. Obok biatka zawiera thuszcz, kwas
mlekowy, kwas octowy, nieznaczne ilosci alkoholu, enzymy i wode. Wszystkie te
substancje przy dlugotrwatym kontakcie moga niekorzystnie wptywac na materiat
opakowaniowy. Kontakt z wymienionymi czynnikami moze réwniez zmienia¢
parametry barierowe materialu wobec réznych gazéw, a to z kolei umozliwia roz-
w0j mikroflory allochtonicznej. Obecnos$¢ mikroorganizméw oraz ich metabolitéw
w warstwie powierzchniowej twarogdéw, przylegajacej do powierzchni materiatu
opakowaniowego, moze prowadzi¢ do zmian fizykochemicznych parametréw ma-
terialu opakowaniowego. Wzrost stezenia wytwarzanych przez mikroorganizmy
metabolitéw moze stanowié przyczyne migracji zwiazkdéw niskoczasteczkowych
z materialu opakowaniowego. Biorac pod uwagg te aspekty, podjeto prébe oceny
wplywu biologicznych i biogennych skladnikéw fazy ciektej przechowywanych
twarogébw na wlasciwosci laminatéw poliamidowo-polietylenowych za pomoca
skonstruowanego modelu matematycznego.
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MATERIAL | METODY

Badaniom poddano laminaty poliamidowo-polietylenowe (PA/PE) pow-
szechnie stosowane do pakowania préozniowego kwasowych serow twarogowych,
produkowane przez Klockner Pentaplast. Folie PA/PE o grubosci 70 pm
i gramaturze 0,681 g/dm® charakteryzowaly si¢ przepuszczalnoscia pary wodnej
rzedu 2 g/(m*24 h) [23°C, 75% RH1], przepuszczalnoscia tlenu 70 cm®/(m*24 h)
[23°C, 50% RH] oraz przepuszczalnoscia dwutlenku wegla 213 cm®/(m?*-24 h)
[23°C, 50% RH]. Grubo$¢ warstwy poliamidowej wynosita 15 pm, zas polietyle-
nowej 55 um. Obie warstwy zostaly polaczone za pomoca zywicy adhezyjnej,
o nazwie handlowej Bynel®. Opakowania, w postaci torebek, wypetniano ptynami
imitujacymi sktadniki twarogow:

e wodnym roztworem kwasu mlekowego, o warto$ci pH odpowiadajacej pH
twarogu, czyli 4,7;

e serwatka kwasowa po produkcji twarogu, otrzymang ze Spotdzielni Mleczar-
skiej Mackowy w Gdansku;

e skrzepem, otrzymanym poprzez ukwaszenie 2-procentowego mleka pasteryzo-
wanego przy uzyciu zakwasu zawierajacego liofilizat bakterii kwasu mlekowe-
go (Lactococcus lactis spp. cremoris, L. lactis spp. lactis, L. lactis spp. lactis
var. diacetylactis, Leuconostoc mesenteroides spp. cremoris).

W torebkach wykonanych z PA/PE wewnetrzna warstwe stykajaca si¢ z kom-
ponentami twarogow stanowita folia PE.

Torebki wykonane z badanych folii, wypelnione roztworem kwasu mlekowe-
go, skrzepem twarogowym i serwatka, zamykano za pomoca zgrzewarki do opa-
kowan firmy Severin (FolienSchneidgerit). Maksymalny czas przechowywania
w warunkach chlodniczych wyznaczono na podstawie wytycznych producentow
twarogdw. Probki do badan pobierano po 4, 7, 14, oraz 21 dniach przechowywania
w temperaturze 6 +2°C.

Na podstawie danych doswiadczalnych dotyczacych zmian wiasciwosci fizy-
kochemicznych badanych laminatéw poliamidowo-polietylenowych pod wptywem
komponentéw twarogow skonstruowano model matematyczny. Model matema-
tyczny opisywal zmiany stabilnosci parametréw fizykochemicznych materiatow
opakowaniowych po kontakcie z komponentami twarogdw.

Wartosci funkcji stabilnosci materiatu opakowaniowego wyliczono, korzysta-
jac z programu MS Excel 2007.

1 RH — relative humidity — wilgotno$¢ wzgledna.
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WYNIKI | DYSKUSJA

Funkcja, opracowana na podstawie danych empirycznych, pozwolila na po-
rownanie wszystkich zmieniajacych si¢ podczas przechowywania wilasciwosci
fizykochemicznych laminatu poliamidowo-polietylenowego za pomoca jednej
wartosci liczbowej. Wartos¢ liczbowa okreslana jako ,,stabilnos$¢” cech materiatu
opakowaniowego w czasie przechowywania S(#) wykorzystano w celu poréwnania
wplywu oddziatywania komponentdw twarogu na badany materiat opakowaniowy,
€O mozna wyrazi¢ wzorem:

S@)=T@)+P()+D(@)+ B(), (1)
gdzie:

T(#) — funkcja sktadowa opisujaca trwatos¢ opakowania,

P(f) — funkcja sktadowa opisujaca przepuszczalno$é opakowania,

D(r) — funkcja sktadowa opisujaca degradacj¢ materialu poprzez zmiany masy oraz
migracj¢ zwigzkéw niskoczasteczkowych z materiatu opakowaniowego,

B(f) — funkcja sktadowa opisujaca wlasciwosci biostatyczne opakowania, oznaczone
liczba mikroorganizméw po okreslonym czasie interakcji z materialem opa-
kowaniowym.

Calkowita warto$¢ S(f) stanowi sume kilku funkcji sktadowych, ktérych zna-
jomos¢ jest niezbgdna do oceny materiatu opakowaniowego. Funkcje sktadowe
funkcji S(#) byly prognozowane na podstawie danych empirycznych otrzymanych
po 4, 7, 14 i 21 dniach przechowywania. Funkcje sktadowe 7(¢), P(¢), D(f) 1 B(¥)
zostaly wyznaczone tak, aby opisywaty zmiany danego parametru, tj. trwalos¢,
przepuszczalno$¢ opakowania, degradacje materiatu oraz wlasciwosci biostatyczne
w chwili poczatkowej # = 0 do koncowej w 21. dniu przechowywania w sposob
mozliwie najblizszy rzeczywistosci. Zmiana wlasciwosci opakowania nastgpuje
zardbwno przy wzroscie, jak i spadku wartosci danego parametru pod wpltywem
kontaktu z kwasem mlekowym, serwatka i skrzepem. Konstrukcja modelu mate-
matycznego interakcji opakowania z komponentami twarogow uwzglednia odchy-
lenia rozpatrywanych parametrow od ich wartosci w chwili poczatkowej 7, = 0.
Poniewaz obnizenie jednego z parametrow i zwigkszenie wartosci innego moze
powodowac faktyczne spotggowanie sity oddzialywania komponentow twarogow
na material opakowaniowy, a nie jej zniwelowanie, w modelu uwzgledniono modut
zmian warto$ci parametrow. W takiej sytuacji obnizenie badz zwigkszenie wartosci
parametru materialu pod wptywem kwasu, serwatki badz skrzepu powoduje wzrost
wartos$ci funkcji stabilnosci S(7).

Funkcja trwatosci opakowania 7(¢) (tab. 1) opisywana jest przez zmiany na-
prezenia zrywajacego w funkcji czasu odniesione do naprezenia zrywajacego mate-
riatu opakowaniowego, ktory nie mial kontaktu z komponentami twarogdw, tj.
w chwili poczatkowej 7, = 0. Warto$¢ funkcji obliczono, korzystajac ze wzoru:

B | naprezenie (t) — naprezZenie (to)|

T(f)—| i 2

napreZenie (1)
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gdzie:

naprezenie (f) — warto$¢ $rednia naprezenia zrywajacego po czasie przechowywania
t, przy czym ¢ € <0; 21> dni,
naprezenie (ty) — warto$¢ $rednia naprezenia zrywajacego w chwili poczatkowej
h= 0.

Tabela 1. Warto$ci funkcji T(f) laminatu poliamidowo-polietylenowego po przechowywaniu
z komponentami twarogéw wyznaczone na podstawie wartosci empirycznych

Table 1. T(t) values of the polyamide/polyethylene laminate after storage

with curd components determined on the basis of empirical studies

Okres przecl']owywania ¢ 0 4 7 14 21
[dni]
()
_ Laminat kwas 0 00801 | 00531 | 00581 | 0,0008
poliamidowo-polietylenowy | mlekowy
serwatka 0 0,1750 0,1946 0,4947 0,0703
skrzep 0 0,0323 0,1112 0,1063 0,1096

Funkcja P(f) zostata zdefiniowana jako suma bezwzglednych wartosci zmian
barierowosci materiatu opakowaniowego wzgledem tlenu, pary wodnej i dwutlen-

ku wegla:

P(t) = Bi,o(t)+ Po, (1) + Feo, (1),

gdzie By,o(?), Po,(¢) oraz Fo,(t) okreslone sg analogicznie przez:

B—IzO(t) _|

przy czym:

_ | przepuszczalnosé (t) — przepuszczalnoéé(to)|

przepuszczalnosé ()

|;

3)

“4)

przepuszczalnos¢ (f) — warto$¢ srednia przepuszczalnosci po czasie przecho-
wywania ¢, gdzie ¢ € <0; 21> dni,
przepuszczalnosé (t)) — warto$¢ srednia przepuszczalnosci po chwili poczatko-
wej ty= 0.

Wartos¢ funkcji okreslono dla poczatkowego oraz ostatniego dnia przecho-

wywania (tab. 2).

Tabela 2. Wartoéci funkcji P(f) laminatu poliamidowo-polietylenowego po 21-dniowym
przechowywaniu z komponentami twarogéw

Table 2. P(t) values of polyamide/polyethylene laminates after 21 days of storage
with curd components

Czas przechowywania [dni] 0 21
P(t)
Laminat poliamid kwas mlekowy 0 0,420
aminat poliamidowo-
-polietylenowy serwatka 0 0,701
skrzep 0 0,730
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Wartosci funkcji P(f) obliczono jedynie dla warunkdw skrajnych przechowy-
wania ze wzgledu na ograniczony dostgp do danych empirycznych przepuszczal-
nosci materiatow opakowaniowych w 4, 7 i 14 dniu przechowywania.

Funkcja D(¢) (tab. 3) opisana zostata przez sume¢ zmian masy materiatu opa-
kowaniowego oraz migracj¢ globalng niskoczasteczkowych zwiazkéw obecnych
w materiale. Funkcja uwzgledniata sum¢ migracji do czterech plynow modelo-
wych: wody destylowanej, 3% kwasu octowego, 10% etanolu oraz izooktanu
z czystego materiatlu opakowaniowego. Zmiany masy po kontakcie z roztworem
kwasu mlekowego, serwatka i skrzepem N(¢) okreslono z rdéznicy nasiakliwosci
czystego materiatu i nasigkliwosci w chwili poczatkowej #, = 0.

D(1)= Y Migracji (H,0,CH;COOH,C2HsOH,CsHis) + N (¢) (5)

gdzie:
N(t) = |nasiqkliwos¢ (t) — nasiqkliwos¢ (to )|

Tabela 3. Wartosci funkcji D(t) laminatéw poliamidowo-polietylenowych po 4-, 7-, 14-,
21-dniowym przechowywaniu z komponentami twarogéw

Table 3. D(t) values of polyamide/polyethylene laminates after 4, 7, 14, 21 days
of storage with curd components

Okres przechowywania [dni]

Rodzaj 0 4 7 14 21
plynu D(1) D(1) D(1) D(1) D(1)
Kwas migracja [0 | O | 0,746 | 1,506 | 0,746 | 1,496 | 0,746 | 1,506 | 0,746 | 1,246
mlekowy | npasigkliwosé | 0 0,76 0,75 0,76 0,5

migracja [0 | O | 0,746 | 1,666 | 0,746 | 1,636 | 0,746 | 1,646 | 0,746 | 1,086
Serwatka

nasigkliwos¢ | 0 0,92 0,89 0,9 0,34
Skrzep migracja |0 | O | 0,746 | 1,466 | 0,746 | 1,546 | 0,746 | 1,756 | 0,746 | 1,286

nasigkliwos¢ | 0 0,72 0,8 1,01 0,54

Funkcja odpowiadajaca za wtasciwosci biostatyczne B(7) (tab. 4) laminatu po-
liamidowo-polietylenowego opisana zostata przez zmiang liczby mikroorganizmow
po okresie przechowywania ¢ w stosunku do liczby mikroorganizméw w chwili
poczatkowej fy. Funkcja przedstawiata zalezno$¢ pomigdzy liczebnoscia populacji
Staphylococcus aureus w hodowli zawierajacej badane tworzywo podczas
21 dni przechowywania.

B | [ _mikroorganizmow (t) —_mikroorganizmow (t, )|
B | [_mikroorganizmow (ty)

B(t) , (6)

gdzie:
|_mikroorganizmow (f) — liczba mikroorganizmow po czasie kontaktu ¢,
|_mikroorganizmow (ty) — liczba mikroorganizméow w hodowli ptynnej przed kontak-
tem z materialem opakowaniowym.
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Tabela 4. Wartosci funkcji B(f) laminatéw poliamidowo-polietylenowych po 4-, 7-, 14-,
21-dniowym przechowywaniu z komponentami twarogéw

Table 4. B(t) values of polyamide/polyethylene laminates after 4, 7, 14,21 days
of storage with curd components.

Okres przechowywania [dni]
B(f)
0 4 7 14 21
Laminat A/PE 0 0,0043 0,07020 0,1160 0,2149

Zaktadajac, ze idealne opakowanie nie zmienia swoich wlasciwosci podczas
okresu przechowywania, mozna obliczy¢ wartosci funkcji sktadowych dla takiego
opakowania. Dyskusyjna jest jedynie warto$¢ funkcji B(f), ktora zalezy od witasci-
wosci biostatycznych materiatu. Materiat majacy wlasciwosci biostatyczne
w stosunku do mikroflory zanieczyszczajacej moze rowniez redukowac liczbg mi-
kroflory technologicznej produktu, ktéra jest pozadana przez konsumenta.
W przedstawionej funkcji zatozono, ze neutralno$¢ materialu w stosunku do drobno-
ustrojow, czyli B(f) = 0, bedzie w tym wypadku wartoscia opakowania idealnego.
Jednak mozna t¢ funkcje réwniez zdefiniowac inaczej, zakladajac, ze opakowanie
idealne bgdzie wywierato na bakterie efekt biostatyczny. W tabeli 5 zebrano warto-
sci funkcji wynikowej S(f) dla laminatu poliamidowo-polietylenowego po
21-dniowym kontakcie z komponentami twarogéw. Wartosci funkcji S(f) porow-
nano z warto$cig otrzymana dla opakowania idealnego.

Tabela 5. Wartosci funkcji S(f) wyliczone dla laminatéw poliamidowo-polietylenowych
po 21-dniowym przechowywaniu z komponentami twarogow

Table 5. S(t) values of polyamide/polyethylene laminates after 21 days of storage
with curd components

T(t) P(t) D(t) B(t) .
Laminat PA/PE t=21 | t=21 | t=21 | t=21 S(9) | Opakowanie
. . . i t=21 idealne
dni dni dni dni
Po kontakcie z roztworem 0,0008 0,042 125 0.21 1,50 0
kwasu mlekowego
Po kontakcie z serwatkg, 0,0703 0,070 1,086 0,2149 1,44 0
Po kontakcle ze skrzepem | o,1096 | 0073 | 1286 | 02149 | 1,68 0
warogowym

Na podstawie warto$ci funkcji S(#) mozna stwierdzi¢, ze wplyw komponentéw
twarogéw na material opakowaniowy byl rézny i zmieniat si¢ podczas catego okre-
su przechowywania. Zréznicowana wrazliwos¢ materialu na czynniki chemiczne
i biologiczne wynika z odmiennej struktury polimerow stosowanych do ich pro-
dukgcji. Polietylen nalezy do tworzyw, ktorych odpornos¢ na dziatanie mikroorga-
nizmow oraz czynnikow chemicznych jest w literaturze obszernie opisywana
[1,2,4,5].

Wartosci funkcji S(#) wskazuja na skrzep twarogowy jako komponent, ktory
w najwigkszym stopniu wpltywa na parametry fizykochemiczne laminatu poliami-
dowo-polietylenowego. Na wyzsza warto$¢ S(7) dla PA/PE miaty gtdéwnie wpltyw
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wysokie wartosci funkcji D(f) obejmujacej migracj¢ oraz nasiakliwo$¢ materiatu.
Polietylen nalezy do grupy poliolefin, nalezacych do polimeréw, ktore w srodowi-
sku naturalnym sg praktycznie nierozktadalne. Jedynie ekspozycja polimeru na
promieniowanie UV moze zapoczatkowaé jego degradacje. Substancje pomocnicze
dodawane do czystego polimeru, takie jak antyoksydanty, plastyfikatory i inne,
chronia tworzywo przed dzialaniem czynnikéw zewnetrznych. Znaczna nasiakli-
wos$¢ laminatu PA/PE moze by¢ przyczyna wyplukiwania tego typu substancji
z matrycy tworzywa. Najwieksza warto$¢ S(¢) obserwowano dla laminatu PA/PE,
ktory mial kontakt ze skrzepem twarogowym. Skrzep twarogowy charakteryzowat
si¢ najwigksza zawartoscig thuszczu. Z doniesien opublikowanych w literaturze
przedmiotu wynika, ze polietylen nie powinien by¢ stosowany do pakowania zyw-
nosci o wysokiej zawartosci thuszczu. Jednak juz niewielkie ilosci thuszczu moga
powodowaé migracj¢ rozpuszczalnych w nim substancji matoczasteczkowych,
a takze prowadzi¢ do oslabienia struktury polietylenu. Poliamid stanowiacy war-
stwe zewnetrzng folii PA/PE jest wrazliwy na dzialanie wilgoci. Znaczna nasiakli-
wos¢ tworzywa mogtla prowadzi¢ do kontaktu wody z warstwg poliamidu, powo-
dujac ostabienie struktury wielowarstwowej [3]. Nasiakliwos¢ PA/PE po kontakcie
z kwasem mlekowym byta wigksza niz po kontakcie z serwatka, co powodowato
wigksza warto$¢ funkcji D(#)iwas mickowy OTaZ Wynikowej S(#)iwas mickowy.

Postacia réwnania wynikowego mozna sterowaé, okreslajac wazkos¢ po-
szczego6lnych funkcji sktadowych. Przyktadem moze by¢ wprowadzenie do postaci
rownania S(7) wspotczynnikéw wazkosci zaleznych od preferencji oceniajacego
dany materiat opakowaniowy.

Z punktu widzenia technologii zywnosci istotnym parametrem jest jak naj-
dhuzszy okres przechowywania zywnosci. Zatem funkcj¢ S(f) mozna zmodyfiko-
wac do postaci, w ktdrej najwyzszy wspotczynnik wazkosci bedzie funkcja zwia-
zang z parametrami barierowymi materiatu:

S(7) = 0,3D() + 0,5P(f) + 0,1B(¢) + 0,17(). (7)

Dla konsumenta najwazniejszy jest aspekt zdrowotny zwiazany z migracja,
natomiast mniej wazne sa aspekty zachowania wtasciwosci mechanicznych. Pro-
ponowane wspotczynniki wazko$ci moga mie¢ wartosé:

S(H)=0,5D(¢r) + 0,3P(¢) + 0,1B(¢) + 0,17(¢). ®)

Ze wzgledu na zachowanie si¢ mikroflory technologicznej produktu wybor
odpowiedniego materialu opakowaniowego powinien zaktada¢ jak najwyzszy
wspotczynnik wazkosci dla funkcji opisujacej wiasciwosci biostatyczne opakowa-
nia. W takim wypadku funkcja stabilnosci moze przyjac postaé:

S(7) = 0,2D() + 0,3P(f) + 0,4B(¢) + 0,17(). 9)

Oczekiwania stawiane opakowaniu przeznaczonemu dla konkretnego produk-
tu spozywczego beda decydowaty o wartosciach wspotczynnikdéw wazkosci i osta-
tecznie definiowaly posta¢ rownania funkcji S(#).
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WNIOSKI

. Skonstruowany model matematyczny umozliwia oceng wplywu komponentow

twarogdw na materiat opakowaniowy.

. Wprowadzenie danych empirycznych do rownania matematycznego pozwala

na oceng stabilnosci cech opakowania podczas okresu przechowywania, za po-
mocg wartosci liczbowe;.

. Najwyzsza wartos¢ funkcji S(7) opisujaca stabilnos¢ cech laminatu poliamido-

wo-polietylenowego po kontakcie ze skrzepem twarogowym wykazala wplyw
czynnikdéw biologicznych i biogennych na wihasciwosci fizykochemiczne opa-
kowania.
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MATHEMATICAL MODELLING IN THE QUALITY EVALUATION
OF PACKAGING MATERIALS

Summary

The influence of curd cheese components on physicochemical properties changes of polyamide/
polyethylene laminates was a ground for constructing mathematical model.

Mathematical model described stability changes of physicochemical parameters of packaging
materials after the contact with curd cheese components.

Keywords: packaging-product interactions, mathematical modelling





