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Caracterizacion estructural de Cdots mediante espectroscopia
UV-Vis, IR, RMN y modelado DFT y TDDFT

J.M. Arroyave®*, R.E. Ambrusi®, Y. Robein?, M.E. Pronsato®, G. Brizuela®,
M.S. Di Nezio?, y M.E. Centurion®

a. Departamento de Quimica-INQUISUR, Universidad Nacional del Sur, Av. Alem 1253, Bahia Blanca, Buenos Aires, Argentina, BBOOOCPB.
b. Departamento de Fisica- IFISUR, Universidad Nacional del Sur, Av. Alem 1253, Bahia Blanca, Buenos Aires, Argentina, BSOOOCPB.
* e-mail: marroyave@inquisur-conicet.gob.ar

Introduccion: Los puntos cuanticos de carbono (Cdots) han ido creciendo en popularidad gracias a sus propiedades
fluorescentes, biocompatibilidad, baja toxicidad y gran estabilidad en medio acuoso, desde su descubrimiento en el afio
2005. Los mismos se clasifican segun su estructura, como nanodots de carbono (CNDs), puntos cuanticos de grafeno
(GQDs) y puntos de polimero (PDs). Desde el afio 2015, surgen los puntos de polimeros de carbono (PCDs), que tienen
una estructura hibrida que consiste en un pequefo nucleo de carbono rodeado de polimeros. En este trabajo se realizd
la caracterizacion estructural mediante una combinacidn de estudios experimentales y tedricos para la identificacion del
tipo de Cdots obtenidos en nuestro laboratorio a partir de una sintesis verde®.

Metodologia: Los Cdots se obtuvieron mediante un método Bottom-Up usando calentamiento por microondas y glucosa
como precursor!. Posteriormente, se purificaron por filtracion, dialisis y cromatografia en columna. La caracterizacion
se realizé por espectroscopia UV-Vis, IRy RMN 1D y 2D de alta resolucion. Desde el punto de vista tedrico se realizaron
calculos del funcional de la densidad (DFT) y funcional de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT)!. Adicionalmente,
a partir de los calculos DFT, se obtuvieron las frecuencias en el limite armdnico mediante dinamica de red para hallar los
espectros IR tedricos.

Resultados y conclusiones: Los resultados experimentales obtenidos por RMN sugieren la presencia de dos monémeros
que constituyen la estructura de los Cdots como una estructura polimérica. Se observé un acido carboxilico de cuatro
carbonos y se identificé otro monémero o molécula con la presencia de un grupo aldehido en su estructura (Figura 1).
El andlisis y la interpretacion de los resultados experimentales sugieren la presencia de Cdots del tipo PDs o PCDs, o una
combinacién de ambos. Los PDs se caracterizan por estar formados Unicamente por estructuras poliméricas y las PCDs
por estar formados por un pequefio nucleo de carbono rodeado de estructuras poliméricas. Los cdlculos obtenidos
por DFT y TDDFT dilucidaron estos resultados basdndose en las predicciones tedricas de los espectros UV-Vis e IR de
las estructuras detectadas experimentalmente. Segun estos resultados, el plasmdn observado en los espectros UV-Vis
esta relacionado con las transiciones m-mt* de las moléculas de un hidrocarburo aromatico policiclico con pocos anillos
aromaticos. Este tipo de moléculas probablemente constituyen el nucleo de carbono de los Cdots, y son detectadas por
la radiacion UV-Vis transmitida a través de la envoltura de los polimeros. Por su parte, el célculo IR tedrico muestra que
tanto los mondmeros propuestos como la estructura del nicleo son fundamentales para generar algunas de las bandas
observadas experimentalmente. Por ello, los calculos DFT y TDDFT realizados confirman la formacion de PCDs como se
muestra en la Figura 1. La metodologia empleada en este trabajo podria utilizarse para caracterizar estructuralmente
otros tipos de Cdots con diferentes tipos de sintesis y precursores, aspecto que es de crucial importancia, tanto desde el
punto de vista estructural como de una futura aplicacion.
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Figura 1. a. Descripcidn del proceso de formacidn de PDs y PCDs por la ruta “bottom-up”. b. Estructura del tipo PCDs propuestos
en este trabajo’.
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