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Представлено сравнение двух способов исследования физического старения полимерных мембран 
методом газопроницаемости. Традиционный способ с периодическим контролем проницаемости со-
поставлен с непрерывным контролем проницаемости, когда мембрана находится под избыточным 
давлением проникающего газа в течение всего эксперимента. Результаты продемонстрированы на 
примере композиционной мембраны с тонким (1 мкм) селективным слоем из политриметилсилилпро-
пина, содержащего 10 мас% органических наночастиц (пористых ароматических каркасов). Обнару-
жено, что непрерывный способ контроля проницаемости позволяет ускорить физическое старение 
мембраны и существенно сократить время эксперимента (на два порядка). Быстрое физическое 
старение в потоке углекислого газа может быть эффективным способом достижения равновесных 
значений газопроницаемости мембран на основе стеклообразных полимеров с высоким свободным 
объемом.
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Стеклообразные полимеры неравновесны, подвер-
жены физическому старению, в ходе которого их 
свойства (удельный объем, энтальпия, газопрони-
цаемость) релаксируют к равновесному состоянию 
[1, 2]. Наиболее выраженный эффект «физического 
старения» наблюдается для высокопроницаемых по-
лимерных стекол, обладающих большим избыточным 

свободным объемом. К ним относятся полимеры с 
внутренней микропористостью, в частности PIM-1 
[3, 4], а также дизамещенные полиацетилены, напри-
мер политриметилсилилпропин [5–7].

Модификации высокопроницаемых полимерных 
стекол с целью торможения физического старения 
посвящено заметное число работ [8–15]. В процессе 
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модификации в матрицу полимера вводятся неорга-
нические или органические наночастицы (нанона-
полнители). Среди органических наночастиц можно 
отметить так называемые пористые ароматические 
каркасы (ПАК). Показано, что добавление ПАК в 
политриметилсилилпропин или PIM-1 не только 
замедляет физическое старение высокопроницае-
мых полимерных стекол, но и позволяет увеличить 
газопроницаемость по сравнению с немодифици-
рованными полимерами [16–20]. Дополнительный 
метод модификации связан с введением в полимер-
ную матрицу добавки другого полимера с последу-
ющим его химическим сшиванием. При этом фор-
мируется структура типа полувзаимопроникающей 
полимерной сетки, которая повышает устойчивость 
мембраны по отношению к органическим раствори-
телям. Так, в работе [21] в матрицу PIM-1 добавлялся 
 полиэтиленимин с последующим его сшиванием, а 
в работе [22] аналогичная процедура была выпол-
нена для политриметилсилилпропина. В работе [23] 
было отмечено, что введение полиэтиленимина на-
ряду с частицами ПАК в селективный слой политри-
метилсилилпропина способствует торможению фи-
зического старения тонкослойной композиционной 
мембраны. 

Доступный способ контроля физического старе-
ния полимерных мембран состоит в измерении их 
газопроницаемости [24, 25]. Стандартная процеду-
ра заключается в регистрации газопроницаемости 
в отдельные моменты времени с помощью соответ-
ствующей измерительной ячейки; между измерени-
ями полимерная пленка или мембрана содержится 
в закрытом пакете, как правило, при атмосферном 
давлении. Физическое старение стеклообразного по-
лимера зависит от его химической структуры, усло-
вий его приготовления (предыстории), термической 
обработки и т. д. и может протекать в течение дли-
тельного времени (месяцы или годы) до достижения 
равновесных значений газопроницаемости. Один из 
известных способов ускорения физического старения 
мембран — предварительный термический отжиг 
[18, 26] до температур, превышающих температуру 
стеклования полимера. Помимо того что термический 
отжиг энергозатратен, он имеет ограничения, связан-
ные с термостойкостью селективного полимерного 
слоя или материала пористой подложки. 

Возможная альтернатива термическому отжигу — 
кондиционирование мембраны в условиях непрерыв-
ного воздействия на мембрану газа под некоторым 
избыточным давлением. Выбор газа и величины из-
быточного давления, несомненно, важен ввиду раз-
личной сорбционной и диффузионной способности 

газов по отношению к данному полимеру. Отметим, 
что сорбция газов может приводить к набуханию и 
при повышенных давлениях — к пластификации по-
лимера и, следовательно, к увеличению газопроница-
емости. В то же время физическое старение стеклоо-
бразных полимеров, как правило, сопровождается их 
уплотнением или усадкой и, как следствие, падением 
проницаемости. Таким образом, в процессе взаимо-
действия газ–полимер проявляются две отмеченные 
тенденции (набухание и усадка), баланс между кото-
рыми зависит помимо прочего от толщины мембраны 
[27, 28]. 

Цель работы — изучение физического старения 
композиционных мембран на основе стеклообраз-
ного высокопроницаемого полимера — политри-
метилсилилпропина — путем наблюдения газопро-
ницаемости мембран во времени. Она включает в 
себя: измерение газопроницаемости при непрерыв-
ном воздействии углекислого газа на мембраны в 
условиях стационарного массопереноса; сравнение 
полученных данных с результатами стандартного 
способа измерения газопроницаемости с периоди-
ческим контактом проникающего газа с мембраной; 
описание результатов экспериментов по физическому 
старению мембран с помощью модифицированной 
релаксационной функции.

Экспериментальная часть

Материалы и приготовление мембран. В качестве 
пористых подложек для селективного слоя компози-
ционных мембран были использованы микрофиль-
трационные промышленные мембраны (ЗАО НТЦ 
«Владипор») МФФК-1 (средний размер пор ~100 нм, 
поверхностная пористость 28%). Материал селектив-
ного слоя состоял из политриметилсилилпропина, 
синтез которого был описан ранее [29], содержащего 
пористые органические наночастицы ПАК-11 (раз-
мер частиц 30-60 нм, удельная площадь поверхности 
SBET = 514 м2·г–1), полученные по методике [18]. 

Формовочные растворы, содержащие 4 мас% 
полиэтиленимина (в расчете на массу политриме-
тилсилилпропина), получали путем смешения не-
обходимых количеств 0.5 мас%-ных растворов 
политриметилсилилпропина и полиэтиленимина 
(Mw = 25 000 г·моль–1, Mn = 10 000 г·моль–1, Sigma-
Aldrich, № 25987-06-8) в хлороформе (х.ч., ООО 
ТД «ХИММЕД»). Пористые наночастицы ПАК-11 
были добавлены в формовочный раствор в количе-
стве 10 мас% (в расчете на массу политриметилси-
лилпропина). Перед нанесением селективного слоя 
на подложку формовочный раствор выдерживался 
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в ультразвуковой ванне не менее 30 мин для сниже-
ния возможной агрегации частиц ПАК-11 в матрице 
политриметилсилилпропина. После получения мем-
браны проводилась ее пост-модификация: макромо-
лекулы полиэтиленимина подвергались химическому 
сшиванию с помощью диглицидилового эфира по-
лиэтиленгликоля (Mn ~500 г·моль–1, Sigma-Aldrich, 
№ 26403-72-5) в растворе метанола (1.5 мас%) в тече-
ние 72 ч при комнатной температуре. Затем мембрану 
выдерживали в н-бутаноле в течение 24 ч и далее в 
водном растворе этанола (25 мас%) в течение 24 ч 
для удаления остаточных количеств растворителя 
и сшивающего агента. Перед измерениями образцы 
извлекали из спиртового раствора и высушивали до 
постоянной массы при комнатных условиях. 

Для дальнейшего тестирования были изготовлены 
образцы тонкослойных композиционных мембран 
размерами 10 × 30 см: М-1, М-2 и М-1А. Образец М-1 
хранился в пакете типа zip-lock без доступа воздуха и 
извлекался только для периодического измерения га-
зопроницаемости. Образец М-2 представлял собой ту 
же мембрану, что и M-1, но с небольшим отличием: 
после приготовления он в течение трех недель содер-
жался в растворе EtOH (25 мас%). Образец М-1А — 
это предварительно «состаренный» образец М-1, 
который перед измерениями хранился в закрытом 
пакете в течение 15 мес. 

Характеризация мембран. Проницаемость CO2 
через композиционные мембраны была измерена 
объемным методом [30] при комнатной температуре. 
Давление над мембраной составляло 3 бар, а под мем-
браной — со стороны пермеата — поддерживалось 
атмосферное давление. Предварительное вакууми-
рование образцов перед измерением не проводили. 
Проницаемость мембраны Q (м3·м–2·ч–1·бар–1) опре-
деляли как

 Q = J/∆p = V/(St∆p), (1)

где J — стационарный поток газа; ∆p — трансмем-
бранное давление (бар); V — объем газа, прошедшего 
через мембрану (м3); S — площадь рабочей поверх-
ности мембраны (м2); t — время.

Объем газа приводился к стандартной темпера-
туре и давлению. Площадь мембраны S составляла 
12.6 × 10–4 м2. Время достижения стационарного 
состояния не превышало 20 мин. Использовались две 
методики измерения газопроницаемости — периоди-
ческая и непрерывная. Газопроницаемость образца 
М-1 измеряли периодически — через определенные 
промежутки времени — в течение 15 мес. После 
каждого измерения образец извлекали из измери-

тельной ячейки и хранили в закрытом полиэтилено-
вом пакете без доступа воздуха. Газопроницаемость 
образцов М-2 и М-1А в отличие от М-1 измеряли 
непрерывно в потоке CO2 в течение 2–3 дней (без из-
влечения образцов из измерительной ячейки). Таким 
образом,  непрерывное измерение газопроницаемости 
представляет собой кратковременное тестирование в 
отличие от долговременного тестирования в случае 
стандартного периодического контроля газопрони-
цаемости.

Для характеризации композиционных мембран 
был также привлечен метод сканирующей электрон-
ной микроскопии (CЭМ). СЭМ проводилась на уста-
новке Hitachi Tabletop Microscope TM3030Plus. Сколы 
мембран получали после предварительной пропитки 
мембран в изопропаноле и последующего разламыва-
ния их в среде жидкого азота. С помощью настольно-
го напылителя DSR-1 (Nanostructured Coatings Co.) на 
подготовленные образцы в вакуумной камере наноси-
ли тонкий слой золота толщиной 5 нм, ускоряющее 
напряжение составляло 15 кэВ. Определение средней 
толщины селективного слоя по полученным микро-
фотографиям проводили с помощью программного 
обеспечения Gwyddion (ver. 2.53).

Обсуждение результатов

Характеризация мембран с помощью СЭМ. Для 
каждого образца композиционной мембраны было 
сделано пять микрофотографий, толщина селектив-
ного слоя была определена с помощью программно-
го обеспечения Gwyddion в пяти различных точках 
каждой микрофотографии. Толщина селективного 
слоя находилась в диапазоне 0.9–1.1, 0.9–1.2 и 0.8–
1.0 мкм для исходных образцов М-1, М-2 и М-1A 
соответственно. Можно констатировать, что образец 
М-2, который перед измерениями хранился в раство-
ре этанола, имеет наибольшую среднюю толщину. 
Это вероятное последствие набухания мембраны в 
спиртовом растворе. В то же время предварительно 
«состаренный» образец М-1А обладает наименьшей 
толщиной селективного слоя (рис. 1). Отметим, что 
на микрофотографиях поперечных сколов образцов 
отсутствует видимое проникновение материала се-
лективного слоя в пористую подложку.

Газопроницаемость мембран. Физическое ста-
рение мембран контролировали путем измерения 
проницаемости углекислого газа при комнатной 
температуре и трансмембранном давлении 2 бар. 
Использовали два метода контроля — периодическое 
измерение газопроницаемости в течение длительного 
времени (15 мес) и непрерывное измерение в течение 
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относительно короткого времени (не более 3 дней). 
Различие между методами состоит в том, что в пер-
вом случае образец находится под напором газа лишь 
во время отдельных измерений, тогда как во втором 
случае образец находится под действием потока CO2 
в течение всего времени эксперимента (табл. 1). 

Сначала были выполнены долговременные изме-
рения газопроницаемости для образца М-1, за 15 мес 
тестирования его газопроницаемость снизилась почти 
на 82%. Далее была измерена газопроницаемость 
образца М-1А. Обнаружено, что его проницаемость 
за 15 мес, в течение которых он хранился в закрытом 
пакете без доступа воздуха, упала на 30% и состави-
ла 56.2 м3·м–2·ч–1·бар. Очевидно, разность в убыли 
газопроницаемостей мембран М-1 и М-1А за 15 мес, 
составившая 52%, обусловлена контактом мембраны 
М-1 с углекислым газом в процессе периодического 
измерения проницаемости. Можно предположить, 
что воздействие CO2 на мембрану при многократ-
ных периодических измерениях ускоряет падение 
ее проницаемости, иными словами, поток CO2 через 
мембрану во время эксперимента активирует ее фи-
зическое старение.

Для проверки этого предположения были выпол-
нены эксперименты по измерению газопроницаемо-
сти образцов М-2 и М-1А в непрерывном потоке CO2. 
Показано, что газопроницаемость монотонно умень-
шается со временем при обоих способах ее измере-

ния, но скорость физического старения намного выше 
при непрерывном контроле проницаемости (рис. 2). 
В частности, конечная проницаемость образца М-2, 
достигнутая за два дня непрерывного тестирования, 
сопоставима с проницаемостью образца М-1, зафик-
сированной за 15 мес стандартных периодических 
измерений (табл. 1). Падение проницаемости образца 
М-2 за столь короткое время (80%) практически со-
впадает с относительной убылью проницаемости об-
разца М-1 в долговременном тестировании. Образец 
М-1А показал даже еще более заметное падение про-
ницаемости (86%) при непрерывном способе измере-
ния (табл. 1). 

Несмотря на существенное падение газопро-
ницаемости мембран на основе политриметилси-
лилпропина со временем, конечные значения га-
зопроницаемости остаются высокими — не менее 
7.8 м3·м–2·ч–1·бар–1, что превышает нижнюю границу 
для проницаемости в 2.7 м3·м–2·ч–1·бар–1, которой 
должны удовлетворять промышленные газоразде-
лительные мембраны для задач выделения CO2 из 
дымовых газов [31].

В результате физического старения мембрана на 
основе полимерного стекла стремится достигнуть 
равновесного состояния. Экспериментальное опре-
деление времени релаксации и финального значения 
проницаемости практически вряд ли возможно как 
из-за медленной релаксации полимерных стекол, так 

Рис. 1. Микрофотографии поперечного скола образцов композиционных мембран на основе политриметилсилил-
пропина, содержащего сшитый полиэтиленимин (4 мас%) и наночастицы ПАК-11 (10 мас%).

Таблица 1
Условия эксперимента для исследованных образцов композиционной мембраны, а также значения начальной 

(Qinit) и конечной (Qfi n) проницаемости мембран по CO2

Образец* Метод измерений Время эксперимента, дни
Qinit Qfi n

м3·м–2·ч–1·бар–1

М-1 Периодический 450 80.23 14.77
М-2 Непрерывный 2 83.92 17.19
М-1А Непрерывный 3 56.20 7.81

* М-2 — композиционная мембрана, хранившаяся до тестирования в растворе этилового спирта в течение трех недель; 
М-1А — композиционная мембрана, которая до тестирования хранилась в закрытом пакете в течение 15 мес.
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и ввиду того, что финальное равновесное состояние 
зависит от условий приготовления (предыстории) 
полимерной мембраны [3, 6, 26, 27]. Для оценки этих 
характеристик может быть использован модельный 
подход, описанный ниже.

Описание экспериментальных данных. Для обра-
ботки экспериментальных данных по физическому 
старению полимерных мембран была введена релак-
сационная функция f(t):

 Q(t) = Qeq + [Q(0) – Qeq] f(t), (2)

где Q(t) — измеряемая величина — в данном случае 
проницаемость — в момент времени t, Q(0) — на-
чальная проницаемость, Qeq — равновесная прони-
цаемость (предельная величина Q при t → ∞). 

Релаксационная функция f(t) определена таким 
образом, что ее значения изменяются от 1 в начале 
процесса до 0 при достижении равновесия. Как от-
мечалось выше, величина равновесной проницаемо-
сти Qeq, как правило, недостижима в эксперименте. 
Выражение (2) можно представить иначе, заменив 
равновесное значение Qeq величиной проницаемо-
сти при некотором (достаточно большом) времени 
старения t*:

 Q(t) = Q(t*) + [Q(0) – Q(t*)] F(t, t*). (3)

Это выражение определяет модифицированную 
релаксационную функцию F(t, t*), зависящую не 
только от текущего времени t, но и от заданного зна-
чения t*. Учитывая, что при t → ∞ функция F(t, t*) 
должна перейти в функцию f(t), а при t = 0 функция 

F(t, t*) должна равняться единице, получили выра-
жение

 . (4)

В качестве Q(t*) в выражении (3) можно выбрать, 
вообще говоря, любое экспериментальное значе-
ние проницаемости при t* > 0, но понятно, что чем 
больше значение t*, тем ближе функция F(t, t*) к 
 «истинной» релаксационной функции f(t). В данной 
работе значение времени t* определялось как среднее 
арифметическое tav трех последних точек экспери-
ментальной зависимости Q(t) и значение проницае-
мости при этом среднем времени бралось в качестве 
Q(t*).

Функция релаксации была использована в форме 
«растянутой» экспоненциальной функции, также из-
вестной как функция Кольрауша–Уильямса–Уотса:

 f(t) = exp[–(t/τ)β] (5)

с параметрами t (характеристическое время релак-
сации) и 0 < β ≤ 1. Параметр β обратно пропорци-
онален ширине распределения времени релаксации 
[1]. Посредством этой функции находился явный 
вид релаксационной функции [выражение (4)], после 
чего временные экспериментальные зависимости 
проницаемости аппроксимировались с помощью вы-
ражения (3) при t* = tav. Найденные параметры пред-
ставлены в табл. 2. Можно отметить значительное 
различие времени релаксации (t) для образца М-1 и 
образцов М-2 и М-1А. Для последних двух образцов 
мембран, которые были исследованы на газопрони-

Рис. 2. Изменение проницаемости мембран во времени при периодическом (а) и непрерывном (б) режиме измерений.
Точки — эксперимент, линии — аппроксимация экспериментальных данных с помощью выражения (4).
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цаемость в непрерывном (потоковом) режиме, время 
релаксации не превышает 3 ч, что почти на три по-
рядка меньше времени релаксации мембраны М-1, 
тестированной на проницаемость в долговременном 
периодическом режиме.

Представленная модель позволяет оценить рав-
новесную проницаемость Qeq, а также время, необ-
ходимое для приближения к этой величине. После 
нахождения параметров релаксационной функции τ 
и β аппроксимации экспериментальной зависимости 
Q(t) равновесное значение проницаемости было рас-
считано из уравнения (3) при t → ∞:

 . (6)

При больших значениях времени проницаемость 
Q(t) асимптотически приближается к Qeq, так что 
можно записать

 Q(t)|t>>0 = Qeq(s) = (1 + s/100)Qeq, (7)

где s — степень приближения проницаемости (%) к 
равновесному значению Qeq.

Так, при s = 5 проницаемость больше Qeq на 5%. 
Иначе говоря, процесс релаксации (физического ста-
рения) завершился на 95%. С помощью уравнений 
(7) и (2) можно получить выражение для времени 
достижения равновесной проницаемости с отклоне-
нием s (%):

 . (8)

Если сравнить полученные экстраполированные 
оценки равновесной газопроницаемости исследован-
ных мембран (табл. 2) с конечными эксперименталь-
ными значениями проницаемости (табл. 1), то можно 
констатировать их близкое соответствие для мембран 
М-2 и М-1А, измеренных в непрерывном режиме. 
Это свидетельствует о том, что за время эксперимен-
та мембраны практически достигают равновесного 
состояния. 

Иная картина наблюдается для образца М-1, кото-
рый тестировался в периодическом режиме. В этом 
случае даже за 15 мес эксперимента физическое 
старение мембраны не завершается, о чем можно 
судить по тому, что равновесная проницаемость 
(8.10 м3·м–2·ч–1·бар–1) меньше экспериментальной 
(табл. 1) в 1.8 раза. Еще более ярко различие между 
результатами, полученными этими двумя способа-
ми измерения газопроницаемости, проявляется при 
сравнении времени, необходимого для достижения 
равновесной газопроницаемости. Время установле-
ния равновесия (с 5%-ным отклонением) для мембра-
ны М-1, тестировавшейся периодическим способом, 
составило более 5 лет и 10 мес, что на три порядка 
превышает соответствующее время для мембран М-2 
и М-1А, охарактеризованных непрерывным способом 
измерения газопроницаемости (табл. 2).

На рис. 3 суммированы результаты по газопро-
ницаемости трех исследованных образцов компо-
зиционных мембран. Для удобства представления 
результатов разномасштабных по времени экспери-
ментов использованы логафмические координаты, 
часто применяемые в литературе по физическому 
старению полимеров.

В заключение кратко остановимся на возможной 
причине существенного ускорения физического ста-
рения исследованных мембран при непрерывном 
измерении газопроницаемости. Принимая во внима-
ние то, что трансмембранное давление углекислого 
газа в наших экспериментах мало (2 бар), объемным 
набуханием полимера можно пренебречь. В то же 
время непрерывное воздействие сорбирующегося 
газа (CO2) на полимер с высокой долей свободно-
го объема, такой как политриметилсилилпропин, 
способно инициировать конформационные измене-
ния макромолекул, облегчая их перегруппировку 
в равновесную надмолекулярную структуру. Эти 
конформационные перестройки более вероятны для 
тонких полимерных пленок, в которых повышается 
относительная доля подвижных приповерхностных 
макромолекул. Именно с их подвижностью обычно 

Таблица 2
Расчетные результаты для исследованных образцов мембран: параметры функции Кольрауша–Уильямса–Уотса 
[выражение (5)] τ и β, значения газопроницаемости Qeq(5%) и времени физического старения teq(5%) [выражения 

(7) и (8)] 

Образец τ, дни β Qeq(5%), м3·м–2·ч–1·бар teq(5%), дни

М-1 81.18 0.504 8.10 2134.2
М-2 0.121 0.408 15.44 4.9
М-1A 0.092 0.494 7.42 2.3
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связывают ускоренное физическое старение тонких 
полимерных пленок [2, 32, 33]. Авторы работы [27] 
при изучении проницаемости CO2 и гелия через тон-
кие пленки политриметилсилилпропина обратили 
внимание на то, что предварительная экспозиция 
пленок в CO2 (менее 2 ч при избыточном давлении 
<1 бар) влияет на проницаемость гелия. Было обна-
ружено, что после этой процедуры проницаемость 
мембраны по гелию становится меньше примерно 
в 3 раза по сравнению с исходной проницаемостью. 
Поскольку миграция молекул газа через полимер 
осуществляется по его микропустотам (элементам 
свободного объема), снижение проницаемости гелия 
говорит о контракции элементов свободного объема 
после экспозиции в CO2. Заметное уменьшение доли 
свободного объема означает ускоренное физическое 
старение стеклообразного полимера. Можно предпо-
ложить, что подобная интерпретация применима и 
для наших экспериментов по измерению газопрони-
цаемости тонкослойных композиционных мембран в 
непрерывном потоке углекислого газа. 

Выводы 

Газотранспортные свойства мембран на осно-
ве стеклообразных полимеров — проницаемость и 

селективность — нестабильны во времени ввиду 
неравновесного состояния самих полимеров. В про-
цессе эксплуатации полимерные мембраны медленно 
(иногда месяцы и годы) «стареют», эволюционируя 
к равновесному состоянию, и теряют в значительной 
степени проницаемость. В этой работе приведены 
экспериментальные свидетельства того, что процесс 
физического старения может быть существенно уско-
рен при переходе от традиционного периодического 
способа измерения газопроницаемости к непрерыв-
ному. В последнем случае мембрана находится под 
воздействием избыточного давления газа в течение 
всего времени эксперимента. На примере тонкослой-
ной (1 мкм) композиционной мембраны на основе 
политриметилсилилпропина показано, что время экс-
перимента при непрерывном способе мониторинга 
проницаемости CO2 может быть сокращено более 
чем на два порядка. Этот факт может свидетельство-
вать об активации физического старения мембран в 
потоке углекислого газа. Экспериментальные данные 
были удовлетворительно аппроксимированы с помо-
щью функции Кольрауша–Уильямса–Уотса. Кроме 
того, была выполнена модельная оценка равновесной 
газопроницаемости тестируемых мембран и времени 
достижения равновесного состояния. Обнаруженный 
эффект активации физического старения мембран 
на основе политриметилсилилпропина углекислым 
газом должен быть верифицирован на других поли-
мерных материалах, что является задачей будущих 
исследований.
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Рис. 3. Зависимость газопроницаемости композицион-
ных мембран от времени при периодическом (образец 
М-1) и непрерывном (образцы М-2 и М-1A) способах 

измерения проницаемости. 
Закрашенные точки — экспериментальные данные, 
линии — результат аппроксимации по уравнению (4). 
Незакрашенные точки при больших значениях времени — 
результат прогноза проницаемости при 5%-ном отклоне-

нии от равновесных значений.
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