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Abstract

In this work the nucleating effect on the crystallization of polypropylene (PP) of certain pigments of
common use, like phtalocianine and quinacridone treated or not with various coupling agents, has been
studied and compared with that of talc and sodium benzoate. Such effect has been assesed by DSC, light
microscopy, electron microscopy and tensile tests. It was confirmed that the increase in crystallization
temperature is related to the average distance between the nuclei, been phtalocianine and quinacridone
not treated those which have caused the highest shift in crystallization temperature. For those additives
treated with coupling agents, no additional increase in crystallization temperature or changes in polymer
morphology were observed, indicating thus that the chemical nature of the surface of the nucleating agent
is not an important factor to explain their nucleating activity. The use of coupling agents has improved, to
some extent, the mechanical properties of PP mixed with tale, followed by sodium benzoate, but not for
those mixed with phtalocianine or quinacridone,

Key words: Heterogeneous nucleation, coupling agents, polypropylene.

'Estudio de la cristalizacion heterogénea
del polipropileno en presencia de agentes de
acoplamiento

Resumen

En el presente trabajo se estudio el efecto nucleativo de ciertos pigmentos de uso comiin, como la fta-
locianina azul y la quinacridona tratados o no con diversos agentes de acoplamiento, en la cristalizacion
del polipropileno (PP) y se les comparo con otros agentes nucleantes de uso generalizado como son el talco
y el benzoato de sodio. Dicho efecto nucleativo se evalu6é mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC), microscopia de luz, microscopia electronica y ensayos de traccion. Se confirmoé que el aumento en
la temperatura de cristalizacion depende de la distancia promedio entre los nticleos, siendo la ftalocianina
azul y la quinacridona sin tratar las que causaron mayor corrimiento. Para aquellos aditivos tratados no
se observo, en general, un corrimiento significativo adicional en la temperatura de cristalizacion, ni cam-
bios en la morfologia; siendo este fenémeno indicativo de que la naturaleza quimica de la superficie del
agente nucleante no pareciera ser un factor determinante para explicar su actividad nucleativa. El uso de
los agentes de acoplamiento mejord, en mayor grado, las propiedades mecanicas del PP cargado con talco
seguido del benzoato de sodio, pero no afecté significativamente las del polipropileno con ftalocianina o
quinacridona.
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Introduccion

La introduccién de materiales solidos cris-
talinos a los polimeros fundidos usualmente
afecta la fase fundida modificando, en conse-
cuencia, al proceso nucleativo. Los efectos ma-
croscopicos de tales modificaciones pueden ob-
servarse en la velocidad de cristalizaciéon y en las
propiedades estructurales de la muestra solidifi-
cada. Desde el punto de vista practico, la funcién
mas importante de un agente de nucleacion es el
aumento en la temperatura de cristalizacion del
polimero (T ) sin una reduccion sustancial en sus
propiedades mecanicas. Un gran numero de
agentes de nucleacion han sido estudiados [1,2]
para diversos polimeros, sin embargo, en la ma-
yoria de los casos, los parametros que hacen que
un nucleo sea efectivo se desconocen. Beck (3]
considero que la estructura quimica tanto de la
particula nucleante como de la matriz polimérica
es el factor mas importante. Otros autores [4,5]
consideran que la morfologia de la superficie jue-
ga un papel importante. A pesar de que Binsber-
gen [6] excluyd la epitaxis como el mecanismo
mas importante para la nucleacion heterogénea,
Wittman y Lotz [7,8] reportan una buena correla-
cion cristalografica entre varias poliolefinas y
substratos organicos nucleantes, sugiriendoe en-
tonces la importancia de la epitaxis como meca-
nismo nucleante. Vesely y Ronca [9], en su traba-
jo de difraccién electrénica de la interfase polime-
ro-nucleante, también sugieren una nucleacion
epitaxial entre diversas poliolefinas y varios
agentes nucleantes inorganicos. Barham [10] re-
portd que las particulas de talco pueden formar
un nucleo al aumentar localmente el punto de fu-
sion del PHB. En algunas publicaciones sobre la
relacion entre la energia de superficie y la habili-
dad nucleante de un compuesto hay resultados
controversiales [11,12].

En general, parece que la variable de mayor
peso en la actividad nucleante de un compuesto
es la naturaleza de la interfase polimero-nu-
cleante. Por ello, algunos investigadores han es-
ludiado el efecto de anadir agentes de acopla-
miento a los polimeros cargados con la idea de in-
crementar la adhesion polimero-carga. Garton,
Kim et al. [13,14] trabajaron con polipropileno
cargado con mica tratada con silano y con hidro-
carburos clorados y concluyeron que esos agen-
tes de acoplamiento reducen la habilidad nu-

cleante de la mica. Turturro, Brown et al. [15] uti-
lizaron el PET cargado con silica tratada con tri-
metilclorosilano o sin tratar y reportaron que a
bajas concentraciones del nucleante, el aumento
en la temperatura de cristalizacion es mayor con
la silica tratada debido a la interaccién de sus ra-
dicales hidréxilos libres con el trimetilclorosila-
no. Sin embargo, a altas concentraciones del nu-
cleante, tratado o no, se presenta una disminu-
cioén en la temperatura de cristalizacion que atri-
buyeron a una inhibicién que ejerce el nucleante
en el transporte de los segmentos poliméricos al
lugar de cristalizacion.

En un trabajo reciente de Mitsuishi et al.
[16], en el cual el polipropileno fue cargado con
CaCOga diferentes concentracionesy su superfi-
cie modificada con alquilfosfatos, se reporta un
descenso de dos grados en la temperatura de
cristalizacion del polimero tratado para todas las
concentraciones de nucleantes estudiadas. Este
fenémeno lo explican por la presencia de la capa
de fosfato que recubre el carbonato, la cual redu-
ce el movimiento interactivo de la cadena polimé-
rica con la particula, restringiendo su rapida
cristalizacion.

El objetivo del presente trabajo es el de es-
tudiar el efecto de algunos agentes nucleantes
tratados o no con diversos agen-tes de acopla-
miento sobre la temperatura de cristalizacién,
densidad de nucleacion y crecimiento esferulitico
del polipropileno. La explicaciéon del mecanismo
esta basada en trabajos anteriores [9, 17] con di-
versos polimeros y se verifica y amplia en este tra-
bajo.

Parte Experimental

Materiales

El polipropileno isotactico utilizado es de
grado comercial (GMX43 de la ICI, T;= 166.6°C y
T,=114.3°C). Los agentes nucleantes se utiliza-
ron tal y como se recibieron, siendo estos el talco
(Venezolana de Talco, KVT-302), benzoato de so-
dio (Merck, Proanalisis), ftalocianina azul (C.A.
Venezolana de Pigmentos F180, estructura alfay
F283 estructura beta) y quinacridona (Merck, es-
tructura cis y trans). Los agentes de acoplamien-
to empleados fueron el TTS (isopropiltrisostea-
roiltitanato Kenrish Petr. Inc.) y los silanos A-174
y A-1120 de la Union Carbide (gamma-metacrilo-
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xipropil-trimetoxisilano y N-betaminoetil-
gamma-aminopropiltrimetoxisilano).

Dispersiones

Los compuestos polimero-nucleante fueron
preparados mediante mezclado mecanico de de-
terminadas cantidades del agente en el polimero
a 185°Cy a concentraciones de 0.5, 1, 5y 10% en
peso del nucleante. La homogeneidad de la dis-
persion se verifico mediante microscopia de luz
polarizada y se encontro comparable con aquella
obtenida mediante un mezclador Brabender.

Analisis térmico (DSC)

Para estudiar la cristalizacion del polimero
cony sin agente de nucleacion, se utilizé un DSC
Perkin Elmer (modelo 2) conectado a un analiza-
dor de datos (TADS). La temperatura registrada
fue calibrada utilizando la temperatura de fusién
del Indio, la reproducibilidad de las exotermas
medidas fue de £0.5°. Sin embargpo, para aquellas
concentraciones del nucleante inferiores al 1%,
la reproducibilidad fue de 2°. Las muestras a
analizar fueron calentadas 20° por encima de la
temperatura de fusion del polimero y mantenidas
a esa lemperatura durante 5 minutos, con el ob-
jeto de “borrar” la morfologia previa en las mues-
tras. El polimero fue entonces enfriado a 5°/min
hasta completar el proceso de cristalizacién. Se
evaluo el efecto del contenido de nucleante con
base en el corrimiento de la temperatura de cris-
talizacion del polimero mezclado comparada con
la del material puro.

Impregnacion

Una vez seleccionada la concentracion 6pti-
ma, o de “saturacion”, de los agentes nucleantes
utilizados, se procedié a impregnarlos con diver-
sos agentes de acoplamiento y subsecuentemen-
te se prepararon mezclas de polimero con el agen-
te nucleante tratado a dicha concentraciéon. Pos-
teriormente, esas mezclas fueron sometidas al
proceso de cristalizacion descrito anteriormente,

El proceso de impregnacion consistio en
anadir a los agentes nucleantes los diversos
agentes de acoplamiento a concentraciones de
0.25, 0.5, y 0.75% del nucleante, y mezclarlos
mecanicamente en un rotavapor por espacio de
20 minutos, para obtener una homogeneizacion

de los productos. Para el caso del benzoato de so-
dio no se pudieron preparar las concentraciones
de 0.75% de TTS y A-1120 ya que estas mezclas
no presentaron homogeneidad. Para confirmar la
impregnacion de las particulas, se utilizé un ana-
lizador de rayos X acoplado a un microscopio
electronico marca Hitachi S-500, determinando-
se los porcentajes de los elementos caracteristi-
cos de los agentes de acoplamiento presentes en
tales particulas.

Ensayos de tracciéon

En un mezclador tipo sigma se prepararon
mezclas de polimeros con diferentes nucleantes
tratados o no, que posteriormente seran moldea-
das para obtener las probetas de traccion e im-
pacto. Las pruebas de traccion se realizaron en
una maquina de Ensayos Universales Instron y
las de impacto en una maquina Zwick de ensayos
Izod.

Morfologia

Para detectar el efecto que ejercen los diver-
sos agentes nucleantes tratados o no sobre la
morfologia del polimero, se tomaron micrografias
de secciones muy delgadas (4-6 pm) de las mez-
clas ensayadas en el DSC con un microscopio de
luz polarizada marca Reichert-Jung.

Resultados y Discusién

Como se observa en la Figura 1, la tempera-
tura de cristalizacion del PP nucleado depende de
la concentracion del agente nucleante, y aumen-
ta al aumentar el contenido de éste, Puede infe-
rirse también que aquellas muestras con conte-
nidos similares de nucleante, pero de diferentes
agentes de nucleacion, presentan un comporta-
miento similar en cuanto a su cristalizacion y la
variacién en la temperatura de cristalizacion es
muy marcada hasta un 1%. Porencima de ese va-
lor, el aumento en la concentracion del nucleante
tiene un efecto menor en la temperatura de cris-
talizacién. Tomando en cuenta este efecto de “sa-
turacion”, las mezclas de polimero con agente
nucleante tratado fueron preparadas a la con-
centracion de 1% del nucleante.

De la Tabla 1 puede inferirse que, tanto el
talco como el benzoato de sodio actiian efectiva-
mente como agentes de nucleacion con un des-
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Figura 1. Variacion de la temperatura maxima
de cristalizacion del polipropileno (T,.°C)
con el contenido de agente nucleante,

plazamiento en la temperatura de cristalizacion
del polimero de aproxima-damente 12 grados, tal
y como se reporté en trabajos anteriores [17].

Sin embargo, con la ftalocianina y la quina-
cridona se obtiene un corrimiento de 15y 18 gra-
dos respectivamente, indicando que estos agen-
tes son mas efectivos como nucleantes, compara-
dos con el talco o el benzoato de sodio. En cuanto
alas diferencias ocasionadas en el corrimiento de
la temperatura de cristalizacion por formas cris-
talograficas diferentes, tanto para la ftalocianina
azul como para la quinacridona, estas son pe-
quenas y no mayores de un grado a concentracio-
nes del 10%. Si se considera que en el caso de la
ftalocianina, la diferencia estriba en la presencia
del cloro como sustituyente en uno de los anillos
(forma alfa) y en la quinacrodina, en la posicion
cis (forma alfa) o trans (forma beta) de los grupos
amino, evidentemente estas modificaciones no
influyen sustancialmente en la actividad de los
nucleantes, siendo estos los mas efectivos. Es
importante puntualizar que no debe excluirse la
posibilidad de que las impurezas presentes oca-
sionalmente en el polimero sean capaces de nu-
clear algunas esferulitas [18]. En una investiga-
cion previa, Binsbergen [19] afirm6 que los resi-
duos cataliticos presentes en el polimero no jue-
gan un papel importante en la nucleacion. En
este trabajo se utilizo el polimero de grado comer-
cial con ciertas impurezas capaces, quizas, de
nuclear ciertas esferulitas.

Al anadir los diversos agentes nucleantes al
polipropileno se observa que éstos alteran signifi-

Tabla 1
Temperatura maxima de cristalizacion (°C)
del PP a diferentes concentraciones
del nucleante

Nucleante 1% 10%
Talco 121.7 126.4
(7.4)* (12.1)

Benzoato de sodio 122.0 127.0
(7.7) (12.7)

Fialocianina azul 126.5 129.0
(alfa) (12:2) (14.7)
Ftalocianina azul 125.0 128.4
(beta) (10.7) (14.1)
Quinacridona 128.1 132.0
(cis) (13.8) (17.7)
Quinacridona 129.4 132.3
(trans) (15.1) (18.0)

*Corrimiento en la temperatura de cristalizacion.

cativamente la morfologia de las muestras crista-
lizadas, tal y como lo demuestra la comparacion
entre las Figuras 2.a, by ¢, La primera muestraal
PP sin carga que ha cristalizado completamente.
Las esferulitas formadas son relativamente gran-
des (100-200 pm). Sin embargo, en la Figura 2b,
donde el polimero fue cargado con 0.5% de ben-
zoato de sodio, se observa claramente una dismi-
nucién dramatica del tamano de las esferulitas,
siendo éstas del orden de 30-40 pm,

El mismo efecto del contenido de nucleante
en la microestructura del polimerc ha sido obser-
vado para las muestras de PP cargado con talco.
Para el caso de la‘ftalocianina azuly la quinacrido-
na, a concentraciones de 0.5% el tamano esferuli-
tico se reduce a 10-20 pm y a concentraciones de
1% el aspecto de las muestras es “granular”. Para
esto agentes nucleantes el mencionado aspecto
granular se alcanza a concentra-ciones menores
que para el talco o benzoato de sodio, de alli que
los corrimientos en la temperatura de cristali-za-
cion a dicha concentracion sean mayores.

La morfologia observada del PP con los dife-
rentes agentes nucleantes es indicativa de que el
desplazamiento en la temperatura de cristaliza-
cién esta relacionado con la cantidad de nuevos
nucleos que se forman. Comparando la Figura 2a
con la 2¢, se observa que cuando se alcanza la
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100 pm
Figura 2. Muestras microtomicas de PP
y sus compuestos: (A) PP puro,
(B) PP + 0.5% benzoato de Sodio y
(C) PP+ 10% de benzoato de sodio.

concentracion de saturacion en el agente nu-
cleante, la morfologia correspondiente indica
también una saturacion de nucleos. Por lo tanto,
a mayores concentraciones del nucleante no hay

un corrimiento significativo en la temperatura de
cristalizacién, puesto que no se produce un na-
mero apreciable de nuevos nucleos.

Ronca et al. [17], en sus investigaciones
concluyeron que el aumento en la temperatura
de cristalizacion puede explicarse mediante la
densidad de nucleos formados y que, la extension
del corri-miento en la temperatura de cristaliza-
cién de un polimero heterogéneamente nucleado
esta relacionado con el ntimero inicial de esferu-
litas presentes en el polimero puro. Mientras ma-
yor sea el tamano de las esferulitas inicialmente,
mayor sera el corrimiento en la temperatura de
cristalizacion debido a la presencia del agente
nucleante.

Como se indico anteriormente, al graficar la
temperatura maxima de cristalizacion con el con-
tenido de nucleante se observé que el cambio
mas significativo en dicha temperatura ocurre a
concentraciones menores que 1%. Los puntos
obtenidos experimentalmente se ajustaron a una
curva teorica, derivada en un trabajo simultaneo
por los autores [20], siendo de la forma:

Temax =Teo - €/ (c +C0)l/12 (1)

donde C es una constante, c, es la concentracion
de nucleos presentes en el polimero inicialmente,
Temax €S la temperatura en el pico de la exoterma
medida en el DSC y T, la temperatura a la cual
comienza la cristalizacion. La correlacion de los
datos experimentales con dicha curva para el poli-
propileno cargado con talco y con benzoato de so-
dio se muestran en la Figura 3 donde T, = 143°C,

¢, = 0.02% y la constante C = 20.

Al graficar el diametro esferulitico promedio
con el contenido de agente nucleante (Figura 4),
se obtiene un grafico similar a la Figura 3, pero
invertido. Esto indica que el tamano de las esfe-
rulitas y elaumento en la temperatura de cristali-
zacion parecieran estar intimamente relaciona-
dos. Se obtuvieron resultados similares tanto
para la quinacridona, como para la ftalocianina
azul.

Los circulos en la Figura 4 corresponden a
la distancia promedio entre las esferulitas a di-
versas concentraciones de nucleante (escala ho-
rizontal superior). Para una concentracion de
nucleante igual a cero, lanucleacion se debe a las
heterogeneidades intrinseas presentes en el poli-
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mero y la distancia esferulitica promedio corres-
ponde a 100 p, como se dijo anteriormente.

La linea graficada en la figura fue calculada
como la distancia promedio para diferentes nua-
meros de nacleos por unidad de volumen o densi-
dad de nucleacion (escala horizontal inferior) de
acuerdo con la ecuacion:

n=3"% /2 %-x)° 2

donde X es la distancia promedio entre los nu-
cieos y x, es la distancia minima posible dada por
el tamano del nucleo. Esa distanciaesde 5 pyha
sido medida mediante microscopia electronica [9]
para polipropileno nucleado con talco, alli se ob-
servo la particula en el centro de la esferulita. La
escala horizontal ha sido ajustada para obtener
la mejor correlacién e indica que un 5% de talco
genera alrededor de 0.005 nucleos/ pa. ¥y que co-
rresponde al tamano esferulitico observado de
10 p. Es importante sefialar que esto es indicati-
vo de que un buen numero de particulas de talco
no han nucleado al polimero; esas particulas
usualmente son de un tamano menor a 5 p y sélo
actiian como carga o relleno.

Los resultados obtenidos con los agentes
nucleantes tratados (Tabla 2) senalan que la tem-
peratura de cristalizacién del PP con talco practi-
camente no se incrementa con el uso de los sila-
nos ni con el titanato; por el contrario a la con-
centracion de 0.75% del silano A-1120, ésta se ve
reducida en hasta 6°C. Esto indica que la presen-
cia de este silano en la superficie del nucleante
restringe el transporte de los segmentos polimé-
ricos al frente de cristalizacion.

Para el caso en el que el PP fue cargado con
benzoato de sodio tratado se observa que cuando
este nucleante esta impregnado con el silano A-
174, a una concentracion de 0.75%, la tempera-
tura de cristalizacion aumenta 3°C, indicando
una leve mejora en la efectividad del nucleante a
la concentracion de silano senialada. Este efecto
podria atribuirse a una reduccion en la energia
interfacial ocasionada por la presencia del agente
de acoplamiento.

Los resultados de la microscopia electroni-
ca practicada a las muestras de polimeros carga-
das con agentes nucleantes tratados, confirma-
ron la impregnacion de los mismos con los dife-
rentes agentes de acoplamiento utilizados.
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Figura 3. Variacion de la temperatura maxima
de cristalizacion del polipropileno (T,,°C) con el
contenido de talco o benzoato de sodio. Curva

tedrica calculada utilizando la ecuacion 1.
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Figura 4. Distancia promedio entre las
esferulitas a diferentes contenidos de talco
(circulos y escala horizontal interma), Curva

calculada a diferentes densidades de
nucleacion (linea y escala horizontal externa).

Para la ftalocianina azul y la quinacridona
tratadas no se observaron variaciones en la tem-
peratura de cristalizaciéon del PP que no estuvie-
sen dentro del rango de error de la técnica.

Es importante resaltar que en todas las
muestras estudiadas no se observo un cambio
apreciable en el grado de cristalinidad obtenido
cuando se utilizan los agentes de acoplamiento;
las entalpias de cristalizacion oscilan entre 22 y
24 cal/g para todos los casos, siendo éstas simi-
lares a las del polimero puro. Tampoco se observa
ningun cambio significativo en la morfologia ob-
tenida con respecto a la de aquellas muestras nu-
cleadas sin agentes de acoplamiento, ello es debi-
do a que no se aumenta el namero de nuevos nu-
cleos.
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Tabla 2
Temperatura maxima de cristalizaciéon (°C) del PP a 1% de agente nucleante impregnado a
diversas concentra- ciones de agente de acoplamiento

Polimero + o __ Concentracion de agente acoplamiento o
Nucleante 0 0.25 050 0.75
TTS 121.7 123.0 122.1 119.4
PP + Talco A-174 121.7 120..3 121.2 122.1
A-1120 121.7 120.6 118.7 115.6
TTS 122.0 122.0 122.0 =
£ .. Bt A-174 122.0 122.4 121.6 125.3
A-1120 122.0 122.8 121.7 =
TTS 126.5 126.8 128.8 127.3
PP + Ftaloc A-174 126.5 128.0 128.2 127.3
A-1120 126.5 128.3 128.0 124.7
TTS 129.4 130.7 130.5 129.8
PP + Quin. A-174 129.4 130.5 130.5 129.0
130.7 130.4 129.0

A-1120 129.4

120 = = = S o

110 -

100

E(Kg/mm?)

000 025 0.50 0.75 1.00 1.25
% A-174

Figura 5, Variacion del modulo de Young del
Polipropileno cargado al 1% de agente
nucleante impregnado con silano A-174.

En cuanto a los ensayos de traccion e im-
pacto realizados al PP cargado con los diferentes
agentes nucleantes sin tratar, se observé que el
valor experimental del médulo aumenta con la
concentracion del nucleante hasta un punto a
partir del cual se puede considerar constante
(10% de carga). La resistencia al impactoy el por-

centaje de elongacion a la rotura disminuyen a
causa de las cargas rigidas adicionadas, las cua-
les originan la formacién de microhuecos, grietas
e imperfecciones que representan puntos débiles
en el material polimérico [17].

Para aquellos ensayos realizados al PP car-
gado con agentes nucleantes tratados, se observo
que los agentes de acoplamiento utilizados mejo-
ran en mayor grado las propiedades mecanicas
del PP cargado con talco seguido del benzoato de
sodio (Figura 5). El incremento en el médulo pue-
de atribuirse a una mejora en la interaccion poli-
mero-carga. Sin embargo, se observo que la pre-
sencia de los agentes de acoplamiento no afecta
las propiedades mecanicas del PP cargado con
ftalocianina o quinacridona. En el caso del ben-
zoato de sodio se observa un incremento en el
modulo de polimero cuando el nucleante es tra-
tado con Silano A-174 y Titanato TTS, y una dis-
minucioén de dicho médulo cuando se impregna
con el silano A-1120.

El comportamiento atipico del benzoato
tratado con A-1120 es indicativo de que, a con-
centraciones mayores, este silano actua como
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plastificante, debilitandose su interaccién con
las cadenas poliméricas y como consecuencia de
ello el médulo decrece.

Para la ftalocianina azul y la quinacridona
no se observaron incrementos significativos en
las propiedades mecanicas del PP cargado con di-
chos nucleantes tratados, lo cual indica una es-
casa interaccion entre el pigmento y los agentes
de acoplamiento.

Conclusiones

La extension del corrimiento de la tempera-
tura de cristalizacion de un material polimérico,
debido a la presencia de un agente nucleante
efectivo, puede explicarse por el decrecimiento de
la distancia entre los nucleos formados, siendo
este un factor puramente geométrico y no requie-
re postular, como lo han hecho otros autores
[21], un tiempo de inducciéon menor debido a la
formacion de los nucleos a mayores temperatu-
ras por la presencia de agentes nucleantes.

Mientras mayor sea el namero de nuevos
nucleos que puedan introducirse en ¢l polimero,
mayor sera el corrimiento experimentado en su
temperatura de cristalizacion.

La actividad nucleativa de una carga en
particular no parece depender tinicamente de la
naturaleza quimica de su superficie, ya que recu-
briéndola con ciertos agentes de acoplamiento no
se altera ni la velocidad de nucleacion, ni la cris-
talinidad del polimero nucleado, Este fenémeno
apunta a que las caracteristicas cristalograficas
de la superficie del nucleante gobiernan el proce-
so nucleativo. En general, los agentes de acopla-
miento utilizados mejoran la interaccion polime-
ro-carga.
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