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1.

Le systéme catalyseur claséique'utiliséjdans le
passé pour la polymérisation du ‘propyléne renfermait un
composant consistant en un halogénure de titane non modifié ou.
modifié par un donneur d'électrons, activé par un co-
catalyseur du type d'un composé organique d'aluminium. Des
exemples représentatifs de systémes'classiqﬁes’de catalyseuts
de polymérisation du propyléne comprennent des catalyseurs
au trichlorure de titane et au trichlorure d'aluminium co-
cristallisés, de formule générale n.TiCl3;Alcl3, adgivés avec .
du chlorure de diéthylaluminium ou du triéthylaluminium. Le
produit de cocristallisation du trichlorure de titane et du
trichlorure d'aluminium peut avoir été soumis & un traitement
modificateur avec un composé donneur d'électrons convenable,
en vue d'accroitre son activité ou sé stéréosﬁécificité. De
tels composés comprennent des composés du ‘pﬁOsphore, des
esters d'acides 1norgan1ques et organiques, des ethers et de
nombreux autres composés.. '

Des catalyséurs nouveaux qui sont b1en plus actifs
que les catalyseurs classiques mentionnés- ci-dessus dans la
polymérisation d'a-oléfines ont été récemment proposes.rEn

" bref, ces catalyseurs sont formés d'un halogéndre‘de titane, -

qui constitue le composaﬁt cafalytique fixé sur un di-
halogénure de magnésium, et d'un composé alkylique d'aluminium
qui peut &tre présent sous la forme d'un complexe avec un
composé donneur d'électrons. Ces composants catalytiques ont
été décrits dans la littérat@re des brevets (voir par exemple
les brevets des = Etats-Unis d'Amérique  n° 3 830 787,
n® 3 953 414, n°® 4 051 313, n° 4 115 319 et n° 4 149:990).
Les avantages de la polymérisation du prcpyléne en

“présence du catalyseur fixé sur un halogénure de magnésium

décrit ci-dessus résident dans les rendements améliorés
(polymére/titane, poids/poids) et dans laistéréospééificifé
(= indice d'isotacticité ou pourcentage d'insolubles dans
1'heptane), ‘tandis que les 'propfiétés' mééaniques sont
essentiellement 1nchangees. . ) 7 .
Le but de la présente invention est de trouver un
nouveau polymére de propyléne qui soit doué d'une me;lleure
aptitude au traitement lorsqu'il est extrudé ou moulé-,parr
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~ injection, comparativement 3 des polyméres classiques du

propyléne. _ o
, Un autré but de 1la présente invention ‘est de
trouver un polypropyléne nouveau qui puisse &tre traité 3 de

plus basses températures d'extrusion ou de moulage et/ou & de
plus basses pressions d'extrusion ou de moulage que des

résines polypropyléniques classiques ayant les mémes  écou-

Y

lements a 1l'état fondu.
D'autres caractéristiques et avantages de la

présente invention ressortiront- de la description détaillée

qui va suivre.

La pfésente invention propose un polymére

propylénique nouveau ayant une plage d'écoulement 3 1'état
fondu d'environ 0,2 & environ 30 g/10 minutes, un indice
d'isotacticité non inférieur a environ 92 %, une teneur en
dimére-trimére n'excédant pas environ 4 g/kg de polymére, un
point de fusion & 1l'état cristallin d'au moins environ 165°C,
un rapport de la moyenne en poids & la moyenne en nombre du
poids moléculaire d'au moins environ 7, une teneur en Ti
n'excédant pas environ 3 parties par million, une teneur en Mg
ne dépassant pas environ 40 parties par million, une teneur en
Cl ne dépassant pas. environ 100 patties,par million et une
teneur totale en sels minéraux n'excédant pas environ
400 parties par million,

Les composants du catalyseur utilisé dans 1le -

procédé de production du polymére propylénique de 1'invention
peuvent consister en 1l'un quélconque des composants de
catalyseurs récents de haute activité, fixés sur un support

d'halogénure de magnésium, et des composants de cocatalyseurs

organométalliques dérivés d'aluminium décrits, par exemple,
dans les brevets des Etats-Unis d'Amérique n° 3 830 787,

n° 3 953 414, n° 4 051 313, n° 4 115 319 et n° 4 149 990

précités. - )

Normalement, une cbhpoéitidn de catalyseur de ce
genre est une composition ‘& deux composants, dont les
composants sont introduits séparément dans le réacteur de
polymérisation. Le composant (a) d'une telle composition est

avantageusement choisi entre- des trialkylaluminiums contenant
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1 a 8 atomes de carbone dans le‘groupe alkyié,'tels que le
triéthylaluminium, 1le triméthylaluminium, le tri-n-butyl-

~aluminium, le triisobutylaluminium, le triisdhexYlaluminium,

le tri-n-octylaluminium et le trllsooctylalumlnlum. " Le
trialkylaluminium est trés avantageusement complexe avec un

donneur d'électrons avant 1'introduction dans le reacteur de
polymérisation. Les meilleurs résultats sont obtenus lorsque,
des esters d'acides 'carboxyllques ou -des dlamlnes, en
partlculler des esters d'acides aromathues, sont utlllses
comme donneurs d'electrons.

Certalns exemples representatlfs de ces composes
sont le benzoate de méthyle et d'ethyle, le p-methoxybenzoate
de méthyle et d'éthyle, le. carbonate de dlethyle, l'acétdte

~d'éthyle, le maléate de diméthyle, le borate de trlethyle, le

o-chlorobenzoate d'éthyle, 1le. naphtenate d'ethyle, le p-

toluate de méthyle, le toluate d'éthyle, le- p—butoxybenzoate

d'ethyle, le cyclohexanoate d'éthyle, le p1valate d'ethyle, la
N,N,N°' ,N'—tetramethylenedlamlne, la 1,2, 4-tr1methyl——
pipérazine, la 2,5—diméthylpipérazine, etc.  Le rapport
molaire de l1l'aluminiumalkyle au GOnnéurrd!électrohs_péut:se
situer entre 1 et 100, de préférence -entre 2 et 5. Des
solutions du donneur 4'électrons et du compose trlalkyllque
d'aluminium, telles quelles ou dans un hydrocarbure tel que
l'hexéne ou l'heptane, sont de -préférence soumises a une
réaction préalable pendant une certaine période,rgénéralemént
moins d'une heure, avant 1'1ntroduct10n du melange dans ‘la
zone de reactlon de polymer1sat10n. .

L' autre composant de la compos1t10n du catalyseur'
est ou bien un trihalogénure ou un tétrahalogénure de titane
fixé sur un support de dihalogénure de magnésium, ou bien'uh
complexe d'un trihalogénure ou d'un tetrahalogenure de titane
avec un compose donneur d'electrons, f1xe sur un dlhalogenure
d'aluminium. L' halogene des halogenures,respectlfs peut &tre
le chlore, le brome ou 1l'iode, l'halogéné'préféré étant le
chlore. Le donneur d'électrons éventuellement utilisé dans la
formation d'un- complexe est avantageusement ch0151 entre les .
esters d'acides inorganigques ou organlques oxygénés et les
polyamlnes. Des exemples de ‘ces composés sont _les esters
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d'acides = carboxyligques aromatiques tels que 1l'acide
benzoique, 1l'acide p—méthokybenzoique et l'acide p-toluique,
et en particulier les esters alkyllques desdits acides, 1les
alkylenedlamlnes, par exemple la N',N",N"' N""-tétraméthyl-
ethylenedlamlne. Le rapport molaire du megnésium au,dénneur
d'électrons est egal ou superleur a- 1, et de préférence
compris . entre 2 et 10. Généralement, la teneur en titane
exprimée en titane métallique va de 0,1 & 20 3 en poids et de
préférence de 1 & 3 % en- p01ds dans le composant du catalyseurl
fixé. sur un support. N '

La preparatlon de ces composants de catalyseurs
fixés sur un support a été décrite dans l'art antérieur et ces
composants sont disponibles dans le commerce. 7

Les composants - (a) et (b) du catalyseur sont
charges dans 1la -zone de reactlon en quantités choisies de
maniére que le rapport molaire Al/Ti. 501t maintenu dans la
plage large d'environ .1 3 environ 10 000 et de preference
d'environ 10 & 200. i o

Il est essentiel que le procédé de polymérisatioﬁ
utilisé - pour produire le poly@erer de 1l'invention soit un
procédé dans lequel le propyléne se comporte comme le dilﬁant
liquide, de méme que comme la charge qui doit réagir, excepté
de petites quantités d'hydrocarbures inertes tels ' que
l'hexane, une huile minérale, un pétrolatuim, etc;; que l'on
peut utiliser pour l?introdﬁctibn des composants du catalyseur
dans la zone de réaction. Les cOnditiens réactionnelles
utilisées dans le procédé de“1'invention'eemprehnent généra;
lement des températures de polymérisation se situant dans une
élage d'environ 46 a environ 79°C; et de'préféredce dans la
plage d'environ 52 a environ 71°C. ILa pression doit ‘étre

-suffisamment elevee pour malntenlr au- moins une portlon du
‘propyléne en phase ‘liquide. On utlllse avantageusement des

pressions manométriqgues égales ou supérieures & 1,4 MPa, par
exemple des pressions manométriques s'élevant jusqu'a environ

3,5 MPa. La proportion de matiéresrsolides totales dans la -

zone de réaction, conformément 3 ce ‘systéme, se situe
ordinairement dans 1la plage de 15 & 50 %, bien que des
proportions plus faiblee'éu plus fortes, par exemple jusqu'a
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60 2 de matiéres polymériques solides;fpuissent'évidemment
étre atteintes. 'Toutefois, pour manipuler,'efficacement la
suspension, il est préférable de maintenir la polymérisation
au pourcentage de matidres solides indigqué ci-dessus. La
réaction est continue et 1la charge monomérique et les
composants du catalyseur sont introduits continuellement'dans
le réacteur, et une suspension du ?roduitrpolymérique_et de

propyléne liquide est soutirée, de préférence par une vanne de

décharge périodique qui simule une opération continue. Le cas
&chéant, 1'un quelconque des divers modificateurs connus tels
que l'hydrogéne peut étre ajouté pour le but auquel llS sont
destinés. '

- La sﬁspehsion polymérique;déchargée est détendue
par exemple & une pression manoﬁétriqde égale ou inférieure -2
0,35 MPa dans une =zone de basse pression:(c'est¥é—dife une
zone maintenue & une pression infétieure[é celle qui régne
dans la réaction de polymérisation), ou par suite de 1archute
de préssion et de la’nature volatile des _ingrédients de
polymérisation, «ces matiéres volatile§ s'évaporeﬁt Gu
polymére solide. Cette evaporatlon, qui peut &tre faéilitée
par un chauffage, donne une poudre de polymére, qui est
sensiblement séche, c'est-a-dire éu'il~s‘agit d'un polymére
contenant au maximum 5 % de matidres volatiles. Le courant de
monomére n'éyant pas réagi est déchargé en téte de cette zone
de détente & basse pression et au moins une portion ‘de ce
courant est comprimée et condensée, puis renvoyée au réacteur.
Le polymére est habituellement transféré dans une zone de
séchage final en vue de 1'e11m1nat10n des matleres volatiles
résiduelles. :

A titre de variante,’le milieu'}iquide de polymé—
risation peut dtre filtré ou centrifugé stsfpression et le
propyléne 1liquide peut &tre renvoyé (aprés une purge
convenable) au réacteur, ce gqui permet de réaliser une
économie d'énergie sous forme de recompresgion.,Cetterfagon de
procéder présente l'avantage que certaines impuretés solides
(les aluminiumalkyles et les esters organiques) sont éliminées
du polymére. Il en résulte 1'obtention d'un produit
polymér ique dont la teneur en impuretés'tésiduelles est plus
faible. o R o
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En raison de la productivité généralement élevée
du catalyseur fixé sur un support, expriméé'en kildgrammes de
polymére produit par kilogramme de titane métallique, il n'est
pas nécessaire d'éliminer 1les résidus de cétalyseur du
polymére dans une étape derdémihéralisation, comme dans le cas
d'un catalyseur classique. B )

Divers additifs peuvent éventuellement &tre
incorporés a la résine de polypropyléne, par exemple des
fibres, des charges, des anti-oxydants, des agents de désac-
tivation des métaux, des agents de stabilisation & la chaleur-
et 3 la lumiére, des colorants, des pigments, des lubrifiants,
etc.

' Les polyméres peuvent &tre utilisés avanta-
geusement dans la production de fibres, filaments et films par
extrusion ; d'articles rigides par moulage par injectibn ; et
de bouteilles paf des techniques de moulage par soufflage.

Les avantages des polyméres de .1l'invention,
comparativement a des pdlyméres produits par des catalyseurs
classiques et douds de propriétés mécaniques similaires,
comprennent une plus large plage d'aptitude au traitement, de
plusrfaibles besoins en énergie de traitement, une meilleure
aptitude au remplissage de cavités étroites et de moules 2
cavités multiples, une meilleure aptitﬁde au rétrécissement,
une étirabilité plus aisée et de plus grandes vitesses de
transformation dans la production de filaments continus'et de
fibres courtes. - - ’

Par exemple, d'aprés des mesures'd'écou1ement a
1'état fondu (spirale), on a trouvé gque des polyméres de
1'invention ayant des écoulements & 1l'état fondu (ASTM 1238)
d'environ 2 & 12 g/10 minutes pouvaienf étre traités a des
températures de moulage de'16,5—27,5°c plus basses, ou & des
pressions de moulage de 1,05—2,45;MPa plﬁs basses que des
polyméres classiques de mémes écoulements & 1l'état £fondu (ASTM-
1238) . -

'Qn pense que la distribution de poids moléculaire =
Mp/Mn est le paramdtre qui refldte le mieux l'amélioration des
propriétés rhéologiques et de 1l'aptitude au traitement d'un
polymére. Normalement; une polymérisation en présence d'un
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catalyseur classique donneralt un prodult polymerlque ayant un
rapport Mp/Mn au maximum egal a 6,5 et generalement 1nfer1eur
4 6, tandis que les polymeres de l'invention ont des rapports
Mp/Mn d'au moins 7, par exemple comprls entre env1ron 7 et
env1ron 10. } _ , _

Les exemples sulvants 111ustrent en outre les_
avantages offerts par la presente 1nventlon.,

EXEMPLES 1 ET 2 R
Des homopolymérisationS" du propyléne ont été

conduites dans des opérations contlnues a grande. echelle dans
une installation pilote, dans lesquelles le monomere et 1es
composants du catalyseur ont été charges en contlnu -dans un
réacteur équipé d'un agitateur, la v1tesse d'1ntroduct10n du
monomére correspondant 3 une duree de sejour de 2- heures dans
le réacteur. Le rcompose organlque d ‘aluminium - de . la
composition du catalyseur con51sta1t en “une solutlon dans

‘1'hexane de _trllsobutylalumlnlum3_(TIBA) ou de trlethylf

aluminium (TEA) qui avait été traitée aVant'sohrintroduction
dans le réacteur avec une solution dans 1'hexane de p-toluate
de méthyle (MPT), compose donneur d'electrons. Le composant
solide du catalyseur, 4 savoir 1l'halogénure de titane fixé sur
un support, consistait en un catalyseur du commerce - (FT-1) de
la firme Montedison, S:p.A., de Milen, Italie. Le oompoeant du
catalyseur fixé sur fle',support. contenait .environ',1,5 % en
poids de titane, 20,3 % en poids de—magoésiuh, 60,0 % en poids
de chlore et 9,6 3 en poids de  substances volatiles
hydrocarbonées. Du benzoate dfétﬁylefafété'utilisé.déns la

préparation du composant'du catalyseur‘fixéVsurfleosuppont.-
Les deux composants du ’cétaiyseur ont été ajoutés 3 des
vitesses directement proportlonnelles ‘aux vitesses de
production de polypropylene ‘et en quantltes sufflsantes pour
maintenir wune concentratlon “en . polymére sollder dans 1la
suspension du réacteur d'une valeur noﬁinale d’enViron 40 %.

La productivité du cataleeur (kg de polymere/kg de titane
metalllque) a été calculée dans chaque cas d'aprés la ‘vitesse
de décharge de la suspens1on ‘de. polymere, la teneur “en’
matiéres solldes de la suspen51on et la v1tesse d'addltlon du
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composant du catalyseur contenant du titane. Les conditions

,operat01res convenables et les resultats sont reproduits sur

le tableau I qui 1nd1queregalement les propriétés normales en
tant que produit (témoin) d'un polypropyléne déminéralisé

obtenu avec des composants classiques de catalyseur, c'est-a-

dire 3T1C13.,A1C13 co—crlstall1se, avec-du chlorure de dlethyl—'

alumlnlum comme cocatalyseur.

Comme indiqué sur le tébleéu, des méthodes
normales d'essai ASTM ont été utilisées pour determlner la
plupart des proprletes du prodult polymérique. B

) Le rapport Mp/Mn a été déterminé par chromato—
graphie en phase liquide, ~le solvant consistant en
orthodichlorobenzéne. : ' ,

L'indice isotactique a été obtenu par

détermination du pourcentage d'insolubles dans 1'heptane

apfés extraction du polymére & 1l'heptane bouillant, et 1la
teneur en dimdére-trimére a été déterminée pér i'analyse
chromatographlque en phase gazeuse de l'extralt dans l'heptane
4 la température. ambiante. ' '

- Le. point de  fusion 2 1'état crlstallln a été
déterminé—par analyse calorlmetrlque dlfferentlelle,

Les teneurs en-Ti, Mg et Al ont été détermindes
par analyse par absorption atomiqhe de la cendre de polymére,
en solution dans l'acide chlorhydrique, et la teneur en chlore
a été déterminée par 1'analyse colorimétrique de 1'échantillon.
de polymére dont la combustlon a été effectuee dans une bombe
a4 oxygéne de Parr. '
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Numéro d'exemple Témoin
Catalyseur 3TiC13.A1013
Alkylaluminium DEAC
Rapport molaire '
trialkylalumium/MPT -
Rapport molaire Al/Ti 1}8:1
Température du réacteur, °C 68,3
Pression manométrique du .
réacteur, MPa 3,08
Durée de séjour, .h 2,0 '
Productivité, kg/g de Ti S
Additifs : ,
- BHT - ppm 500
- "Irganox 1010", ppm '500,
- Stéarate de calcium, ppm 100
Monostéarate de glycéfol, ppm 500
Hydrocalcite, ppm Néant
Propriétés :
- Teneur en dlmere-trzmere,

g/kg de polymere 12
- Indice isotactique, % 94
- Ecoulement a l'état fondu,
" g/10 minutes (1) 3.3
- Poids spécifique, g/cm3 (2) 0,9040
- Mn 49 000
- Mp 320 000
- Mp/Mn - 6,5
Résistance & la traction
- 3 la limite - MPa (3) 34,3
- & la rupture - MPa (3) -
Allongement & la rupture, %
(3) , 350
Module de flexion, kPa.10%(4) 13,3
Module de traction, kPa.105(3)13,3
Température de déformation
a la chaleur sous pression
de 0,46 MPa, °C (5) 101
Température de fusion a ‘
1'état cristallin, °C 170
Dureté (Rockwell) (6)°

85

FT-1 -

TIBA
2,8
152
68,3

3,09
2,0
435

500
500

500
1000
3
93,4
2,1

39 300

323 000

8,2

33,25

21,14

310
13,09
11,97

100

168
92 -

0,9029

2483429

. FT-1

TEA
3'6
100
68,3

3,28

2,0
300 -

1200
500

1000

1000

95,6

4,1

-0,9029

36 000

1297 000

8,3

36,75
21,98
358
15,54

16,24

102

168

- 93
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Fragilité & b

°c (7)

Résistance au choc d'Izod,
J/cm (8)

Impuretés du polymére :

. 10.

- Cendres, ppm
- Mg, ppm
- Ti, ppm
- Cl, ppm
- Al, ppm

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)

ASTM
ASTM
ASTM
ASTM
ASTM
ASTM
ASTM
ASTM

D256

D1238, condition L

D1505
D638
D790
D648
D785
D746

asse température

22

2,32

110

18

20
4,25

300

- 29

84

135

2483429

20
3,86

170

39

90
- 186
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REVENDICATIONSV

1. - Polymére de propyléne, caracterlse ‘en " ce
qu'il a une gamme d'écoulement & 1'etat fondu d'environ 0;2 3

30 g/10 minutes,- un indice d'1sotact1c1te non 1nfer1eur a
env1ron 92 %, une teneur en dlmere—trlmere n' excedant pas
environ 4 g/kg, un p01nt de fu51on Y l‘etat crlstallln d'au
moins environ 165°C, un rapport de la moyenne en poids a la
moyenne en nombre du poids moleculalre (Mp/Mn) d'au moins
environ 7, une ‘teneur en titane  h'excedant pas' quirén
3 parties par million, une teneur en magnésium nﬁéxcédéntrpas
environ 40 parties par millidn,_ une teneur en chlore
n'excédant pas environ 100 parties par mllllon et une teneur
totale en cendres n'excédant pas environ 400 partles par
million. . ' o :

2. - Polyﬁére suivant . la revendlcatlon 1,
caracterlse en ce que le rapport Mp/Mn se s1tue entre env1ron

"7 et environ 10.

_ 3. - Polymere sulvant la revendlcatlon 1, obtenu
dans un procédé consistant : o : S -

3 charger en continu-du propyléne mbndmérique'et
des composants de catalyseur dans. un-. réacteur' de
polymérisation, é polymériserﬂle propyléne & une temperature
comprise  entre environ 46 et environ 79°C et a une pression
suffisamment élevée pour maintenir au “moins 1 partie du
propyléne en phase liquide, & decharger le,prodult d'une fagon
sensiblement continue sous larformé d'une suspension déns du
propyléne liquidé, caractérisé en ce que 1la comp031t10n du
catalyseur comprend les composants. suivants :-

(a) un alumlnlumtrlalkyle ou un alumlnlumtrlalkyle au
' moins partiellement complexe avec_ un composé
. donneur d'électrons, et ‘ ' o

(b) an tri- ou tetrahalogenure de - tltane f1xe sur un

'support en’ dihalogénure de magnésium _ ou - un

complexe d'hn tri- ou tétrahalogénuferde titane
avec un composé donneur d'électrons fixé sur un
~ dihalogénure de magnésium. - - R

4. - Polymére ~suivant la ‘revendication~3,

caractérisé en ce que le grqupe alkyle “de 1'éidhiniumf
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trialkyle'présent comme composent'(a) de la composition du
catalyseur renferme 1 4 8 atomes- de carbone, le composant (a)
étant de preference le trllsobutylalumlnlum. ' ' :

5. - Polymere suivant la revendication 3,
caractérisé en ce que le donneur 4’ électrons du composant (a)
de la composition du ca@alyseur ‘est un ester d'un acide
carboxylique ou une diamine, .de préférence—uh ester d'un acide’
aromatique, notamment le p-toluate de methyle.

6. -~ Polymére suivant la revendlcatlon 3,
caracterlse en ce que le rapport molaire du trlalkylalumlnlum
au donneur d‘electrons se situe dans une plage d'env1ron 1 a
environ 100, de preference dans la plage d'env1ron 2 3 env1ron
' 7. - Polymere . sulvant la revendication 3,
caracterlse en ce que le composant (a)‘“est préparé par
réaction prealable de l'alumlnlum-trlalkyle avec le donneur
d'électrons pendant moins d'une heure avant la polymerlsatlon.
- 8. - Polymére lsuivant' la revendication 3,
caracterlse en ce que le tri- ou tetrahalogenure de tltane est
~un trichlorure ou tétrachlorure de tltane. ) _

"9. - Polymére suivant la'> revendication 3,
caractérisé en ce que le dlhalogenure de magne51um est’ le
dlchlorure de magnésium. - ' : .

10. - -Polymdre suivant la revendication 3,
_caractérisé en ce que le composél donneur d'électrons du
compoeant (b) est une polyamine>ou un ester dfun;acide oxygéné
inorganique ou organigue, de préférence un ester d'un acide
'carboxyliqUe aromatique, notamment le benzoate d'éthyle. '

"~ 11. - Polymdre suivant la revendication 3,
caractérisé en ce que le rapport molaire ~du magnésium au
donneur d'electrons du composant (b) est au moins égal a 1, et
de préférence compris entre environ 2 et environ. 10.

12, - Polymére suivant la revendication 3,
caractérisé en ce que la teneur en titane, exprimée en titane
métallique, va d'environ 0,1 & environ 20 % en poids, de
préférence  d'environ 1 & environ 3% en poids dans le
composant (b) du catalyseur fixé sur un support.,

13. ~ VPolymere suivant 1la revendlcatlon 3,
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caractérisé en ce que les composants (a) et (b) du catalyseur
sont introduits dans la zone de réaction dans un rapport

molaire Al/Ti d'environ 1 & environ 10 000,"", de rpréférehcef
d'environ 10 i environ 200. ' '

o



