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J. P. Melo1 , E. N. Schulz2, 3, C. Morales-Verdejo1 , S. L. Horswell3 , M. B. Camarada1,* 1 Universidad Bernardo OHiggins, Centro de Biología y Química Integrativa (CIBQA), General Gana 1702, Santiago, Chile 2 Instituto de Ingeniería Electroquímica y Corrosión, INIEC-CONICET, Universidad Nacional del Sur, Av. Alem 1253, Bahía Blanca, 8000, Argentina. 3 School of Chemistry, University of Birmingham, Edgbaston, Birmingham, B15 2TT, United Kingdom. * E-mail: maria.camarada@ubo.cl Received: 19 December 2016 / Accepted: 1 February 2017 / Published: 12 March 2017 Composites of polythiophene (PT) and graphene (GR) with different mass proportions were studied for their application as supercapacitors. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) along with High Resolution Scanning electron microscopy (HR-SEM) were employed in order to characterize the morphology and composition of the resulting composites. The electrochemical behaviour of these composites was studied by means of cyclic voltammetry and specific capacitance curves were derived from these measurements. The Faradaic impedance spectroscopy response of the different composites, along with that of GR, was also studied. From these measurements it was found that a 1:1 in mass composite of GR and PT showed a higher specific capacitance, even when compared with GR alone. The introduction of the GR in that proportion also showed an enhanced cyclic stability in comparison with the sole polymer. The high specific capacitance (365 F g −1 at 1 A g -1 ) of this composite material indicates its potential for use as an electrode material for supercapacitors.
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Keywords: Graphene, polythiophene, nanocomposites, supercapacitors 1. INTRODUCTION Modern society’s energy needs often exceed the current production capabilities. Added to this problem, the rapid worldwide depletion of fossil-fuel resources demands the pursuit of more sustainable energy alternatives, including both renewable energy sources and sustainable storage technologies [1]. It is for these reasons that research efforts are currently being focused on the development of more efficient energy storage and delivery systems. Recent studies on energy storage materials, have placed electrochemical supercapacitors as promising energy storage solutions [2-4]. These devices offer important advantages when compared with conventional energy storage media, such as batteries and conventional capacitors, providing superior energy densities and power while having a longer life cycle [5,6]. Supercapacitors can be classified into two general categories: electrical double layer capacitors (EDLCs) and pseudo capacitors (PCs). EDLCs store electrical energy by using the electrical double layer capacitance through an electrostatic charge storage mechanism. In contrast, PCs are related to the fast reversible faradaic reactions at the surface of electroactive materials [7,8]. The main characteristics of EDLCs are a high charge accumulation, usually associated with the large exposed surface area, a good conductivity, along with a low production cost and a long life cycle [9]. However, their energy density and specific capacitance are similar to those of a conventional capacitor. On the other hand, PCs display a high energy density and a fast loss of power density at the cost of a shorter life cycle [10]. PCs can store a greater charge than EDLCs because of the smaller charge separation at the electrode/electrolyte interface and the pseudocapacitance resulting from faradaic reactions at the electrode/electrolyte interface. Nevertheless, the use of PCs is usually restricted to low working voltages. They also show stability issues and unsatisfactory high-rate capabilities, arising from low conductivities of electrode materials [11]. Many carbon materials, such as activated carbon, mesoporous carbon, carbon nanotubes, and graphene (GR) have been employed for EDLCs because of their high surface area. 
Cuvinte cheie: Grafen, politiofen, nanocompozite, supercondensatoare 1. INTRODUCERE Nevoile energetice ale societății moderne depășesc adesea capacitățile actuale de producție. Pe lângă această problemă, epuizarea rapidă la nivel mondial a resurselor de combustibili fosili necesită urmărirea unor alternative mai durabile în domeniul energiei, inclusiv atât a surselor regenerabile de energie, cât și a tehnologiilor de stocare durabilă [1]. Din aceste motive, eforturile de cercetare se concentrează în prezent pe dezvoltarea unor sisteme mai eficiente de stocare și livrare a energiei. Studii recente privind materialele de stocare a energiei, au plasat supercondensatoare electrochimice ca soluții promițătoare de stocare a energiei [2-4]. Aceste dispozitive oferă avantaje importante în comparație cu mediile convenționale de stocare a energiei, ar fi bateriile și condensatoarele convenționale, oferind densități energetice și putere superioare, având în același timp un ciclu de viață mai lung [5,6]. Supercondensatorii pot fi clasificați în două categorii generale: condensatori electrici cu strat dublu (EDLC) și pseudo condensatori (PC-uri). EDLCs stochează energia electrică utilizând capacitatea electrică a stratului dublu printr-un mecanism de stocare a încărcării electrostatice. În schimb, PC-urile sunt legate de reacțiile faradaice reversibile rapid la suprafața materialelor electroactive [7,8]. Principalele caracteristici ale EDLC sunt o acumulare de sarcină ridicată, de obicei asociată cu suprafața mare expusă, o bună conductivitate, împreună cu un cost de producție scăzut și un ciclu de viață lung [9]. Cu toate acestea, densitatea lor energetică și capacitatea specifică sunt similare cu cele ale unui condensator convențional. Pe de altă parte, PC-urile prezintă o densitate energetică ridicată și o pierdere rapidă a densității de putere la costul unui ciclu de viață mai scurt [10]. PC-urile pot stoca o sarcină mai mare decât EDLC datorită separării mai mici a sarcinii la interfața electrod/electrolit și a pseudocapacenței care rezultă din reacțiile faradaice la interfața electrod/electrolit. Cu toate acestea, utilizarea PC-urilor este, de obicei, limitată la tensiuni scăzute de lucru. Acestea prezintă, de asemenea, probleme de stabilitate și capacități nesatisfăcătoare de rată ridicată, care rezultă din conductivitățile scăzute ale materialelor electrozilor [11]. Multe materiale de carbon, ar fi carbonul activ, carbonul mesopor, nanotuburile de carbon și grafenul (GR) au fost utilizate pentru EDLC datorită suprafeței lor ridicate. 

Among these compounds GR, a single layer of sp2 -bonded carbon atoms, is among the most attractive materials because of its excellent electrical and thermal conductivity, electrochemical stability and mechanical properties [12,13]. In the case of PCs, different conducting polymers [14,15] such as polyaniline (PANI) [16], polypyrrole (PPy) [17] and polythiophene (PT) [18] have been employed as electrode materials. However, they often suffer from low electrical conductivities, inherent rigidity and structural degradation, leading to low power density and poor charge/discharge stability. During the last years, efforts have been focused on the improvement of the energy density of supercapacitors and the preservation of their high power capability while improving the length of their life cycle [19-21]. With this aim, GR was proposed as an appropriate frame to support pseudocapacitive materials such as conducting polymers, because of its mechanical flexibility, large surface area and high electrical conductivity. The synergistic effect of these high capacitance materials along with flexibility that GR provides, results in an active electrode material with a better performance than other available alternatives. Additionally, GR-based supercapacitors usually exhibit a high specific capacitance (135–264 F g −1) [22-24]. Many studies have referred to the preparation of composites of GR with conducting polymers through classical polymerization methodologies and electropolymerization. The resulting materials usually show better electrochemical properties than their pure conducting polymer counterparts, such as a higher conductivity and increased stability during the charge/discharge process [25,26]. Among the materials synthesized by in situ polymerization, PANI composites have caught the attention of researchers because of their low cost, environmental stability and facile synthesis. Yan et al. reported a GR/PANI composite with a specific capacitance of 489 F g −1 at 0.4 A g -1 [27]. 
Printre acești compuși GR, un singur strat de atomi de carbon legați de sp2, se numără printre cele mai atractive materiale datorită conductivității sale electrice și termice excelente, stabilității electrochimice și proprietăților mecanice [12,13]. În cazul PC-urilor, diferiți polimeri conductori [14,15], ar fi polianilina (PANI) [16], polipirola (PPy) [17] și politiofenul (PT) [18] au fost angajați ca materiale de electrozi. Cu toate acestea, ele suferă adesea de conductivități electrice scăzute, rigiditate inerentă și degradare structurală, ceea ce duce la o densitate scăzută a puterii și la o stabilitate slabă a încărcării/descărcării. În ultimii ani, eforturile s-au concentrat asupra îmbunătățirii densității energetice a supercondensatorilor și asupra păstrării capacității lor de mare putere, îmbunătățind în același timp durata ciclului lor de viață [19-21]. În acest scop, GR a fost propus ca un cadru adecvat pentru a sprijini materiale pseudocapacitive, ar fi conducerea polimeri, datorită flexibilității sale mecanice, suprafeței mari și conductivității electrice ridicate. Efectul sinergic al acestor materiale cu capacitate ridicată, împreună cu flexibilitatea oferită de GR, rezultă într-un material electrod activ cu o performanță mai bună decât alte alternative disponibile. În plus, supercondensatorii bazați de GR prezintă de obicei o capacitate specifică ridicată (135–264 F g −1) [22-24]. Multe studii s-au referit la pregătirea compozitelor de GR cu polimeri de conducere prin metodologii clasice de polimerizare și electropolimerizare. Materialele rezultate prezintă, de obicei, proprietăți electrochimice mai bune decât omologii lor polimeri conducți puri, ar fi o conductivitate mai mare și o stabilitate crescută în timpul procesului de încărcare/descărcare [25,26]. Printre materialele sintetizate prin polimerizare in situ, compozitele PANI au atras atenția cercetătorilor datorită costurilor reduse, stabilității mediului și sintezei facile. Yan et al. a raportat un compozit GR/PANI cu o capacitate specifică de 489 F g −1 la 0,4 A g -1 [27

In the case of PPy, Liu et al. have reported a series of GR/PPy composites obtained through classical polymerization, achieving a maximum specific capacitance of 650 F g −1 at 0.45 A g −1 current density, with an excellent cycling stability and a 95% of the specific capacitance retained after 5000 cycles [28]. In the literature, one can find several studies related to the use of PANI and PPy composites with GR. However, to this date, not many reports have been directed to the systematic study of the properties of polythiopehene and graphene composites [29]. PT is considered as one of the most promising CPs because of its low cost, high environmental stability and good electrical conductivity, among other specific properties. Laforgue and co-workers performed the first known study using PT as a supercapacitor. In their work they reported a specific storage level of 110 F g −1 [18]. Since then, several compounds, such as carbon nanotubes and metal oxides, have been employed to improve the properties of PT [30,31]. In this way, it was shown that a noticeable improvement on the thermal and electrical conductivities of the PT composite was achieved, when compared to that of pure PT. Zhao et al. have synthesized an electromagnetic material using GR nanosheet/PT composites prepared using the traditional chemical polymerization method. The composites exhibited a clear hysteretic behaviour and characteristics of a semiconductor, although the authors did not characterize electrochemically their use in energy storage applications [32]. A study published in 2011 explored the use of a GR/PT composite as supercapacitor [33], reporting a specific capacitance derived from cyclic voltammograms of 176 F g −1 at 50 mV s -1 . Nonetheless, no reports about electrochemical characterization of composites with different ratios of GR and PT have been written up to this date, to the best of our knowledge. In this work, traditional chemical polymerization was applied to synthesize a series of GR/PT composites with different compositions, in order to characterize the influence of this factor on the final properties of the compound when employed as a supercapacitor. The supercapacitor performances of the resulting materials were tested and compared with each other. 
În cazul PPy, Liu et al. au raportat o serie de compozite GR/PPy obținute prin polimerizare clasică, obținând o capacitate specifică maximă de 650 F g −1 la densitatea curentului de 0,45 A g −1, cu o stabilitate excelentă a ciclismului și o capacitate de 95% din capacitatea specifică reținută după 5000 de cicluri [28]. În literatura de specialitate, se pot găsi mai multe studii legate de utilizarea pani și compozite PPy cu GR. Cu toate acestea, până în prezent, nu multe rapoarte au fost direcționate către studiul sistematic al proprietăților compozitelor din politiopehene și grafen [29]. PT este considerat ca fiind unul dintre cele mai promițătoare CP-uri din cauza costului scăzut, stabilitatea ridicată a mediului și buna conductivitate electrică, printre alte proprietăți specifice. Laforgue și colegii de muncă au efectuat primul studiu cunoscut folosind PT ca un supercapacitor. În activitatea lor au raportat un nivel specific de stocare de 110 F g −1 [18]. De atunci, mai mulți compuși, ar fi nanotuburile de carbon și oxizii metalici, au fost angajați pentru a îmbunătăți proprietățile PT [30,31]. În acest fel, s-a demonstrat că s-a realizat o îmbunătățire vizibilă a conductivităților termice și electrice ale compozitului PT, în comparație cu cea a PT. Zhao et al. pur au sintetizat un material electromagnetic folosind compozite GR nanosheet/PT preparate folosind metoda tradițională de polimerizare chimică. Compozitele prezentau un comportament histeretic clar și caracteristicile unui semiconductor, deși autorii nu au caracterizat electrochimic utilizarea lor în aplicații de stocare a energiei [32]. Un studiu publicat în 2011 a explorat utilizarea unui compozit GR/PT ca supercapacitor [33], raportând o capacitate specifică derivată din voltammografii ciclice de 176 F g −1 la 50 mV s -1 . Cu toate acestea, nu au fost scrise rapoarte despre caracterizarea electrochimică a compozitelor cu raporturi diferite de GR și PT până la această dată, după cunoștințele noastre. În această lucrare, polimerizarea chimică tradițională a fost aplicată pentru a sintetiza o serie de compozite GR/PT cu compoziții diferite, pentru a caracteriza influența acestui factor asupra proprietăților finale ale compusului atunci când este utilizat ca supercapacitor. Performanțele supercapacitor ale materialelor rezultate au fost testate și comparate între ele. 

The specific capacitance of the best composite can reach 365 F g -1 at a discharge current density of 1 A g -1 , which is much larger than the value achieved using pure PT (92 F g -1 ). The mixture, when prepared with certain ratios of GR and conducting PT, may open the opportunity to prepare low-cost, high performance electrode materials for supercapacitor applications. 2. EXPERIMENTAL 2.1. Reagents Reagents were of analytical grade or the highest commercially available purity and were used as received. Graphite, KCl, K3[Fe(CN)6] and K4[Fe(CN)6] were purchased from Merck. Thiophene monomer was purchased from Sigma Aldrich. Solutions used in electrochemical measurements were prepared with ultrapure water of resistivity not less than 18 MΩ cm (Milli-Q, USA). 2.2. Synthesis of graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (GR) Graphene oxide was prepared via Hummers’ method with some modifications [34]. Briefly, 4 g of graphite powder were dissolved with vigorous stirring in 10 mL of H2SO4 at 90ºC and oxidized using a combination of powerful reagents: 2 g of K2S2O8 and 2 g of P2O5. The stirring continued for four more hours at a temperature of 80 ºC. The solution was then diluted with 500 mL of Milli-Q water. After dilution, the solution was stirred overnight. The pre-oxidized graphite was then filtered and washed with deionized water until a neutral pH was achieved, and then dried at room temperature overnight. This powder was then subjected to further oxidation with 92 mL of H2SO4 and 12 g of potassium permanganate (KMnO4) in an ice bath solution. The mixture was stirred for 2 more hours at 35 °C. After this, 184 mL of Milli-Q water was added to the mixture. The reaction was terminated by the addition of 10 mL of H2O2 and 560 mL of Milli-Q water to reduce the manganese in the solution. The colour of the mixture changed to a bright yellow and the mixture was then stirred overnight. The precipitate was centrifuged at 3000 rpm and washed with water until reaching a neutral pH. Finally, the obtained GO was filtered and dried under vacuum at 40ºC for 24 h, to avoid decomposition (GO deoxygenates above 60 to 80 ºC). Chemical conversion of GO to reduced graphene oxide (GR) was completed according to a reported method [35]: 2 g of GO were dispersed in 1000 mL of water. 
Capacitatea specifică a celui mai bun compozit poate ajunge la 365 F g -1 la o densitate a curentului de descărcare de gestiune de 1 A g -1 , care este mult mai mare decât valoarea obținută folosind PT pur (92 F g -1 ). Amestecul, atunci când este preparat cu anumite rapoarte de GR și pt conductoare, poate deschide posibilitatea de a pregăti materiale de electrozi cu costuri reduse, de înaltă performanță pentru aplicații supercapactoare. 2. EXPERIMENTAL 2.1. Reactivi Reactivii au fost de calitate analitică sau de cea mai mare puritate disponibilă în comerț și au fost utilizați așa au fost primiți. Grafit, KCl, K3[Fe(CN)6] și K4[Fe(CN)6] au fost achiziționate de la Merck. Monomerul tiofen a fost cumpărat de la Sigma Aldrich. Soluțiile utilizate în măsurătorile electrochimice au fost preparate cu apă ultrapură cu rezistivitate de cel puțin 18 MΩ cm (Milli-Q, SUA). 2.2. Sinteza oxidului de grafen (GO) și a oxidului de grafen redus (GR) oxid de grafen a fost pregătită prin metoda Hummers, cu unele modificări [34]. Pe scurt, 4 g de pulbere de grafit au fost dizolvate cu agitare viguroasă în 10 ml de H2SO4 la 90ºC și oxidate folosind o combinație de reactivi puternici: 2 g de K2S2O8 și 2 g de P2O5. Agitarea a continuat timp de încă patru ore la o temperatură de 80 °C. Soluția a fost apoi diluată cu 500 ml de apă Milli-Q. După diluare, soluția a fost agitată peste noapte. Grafitul pre-oxidat a fost apoi filtrat și spălat cu apă deionizată până când s-a atins un pH neutru, iar apoi uscat la temperatura camerei peste noapte. Această pulbere a fost apoi supusă oxidării ulterioare cu 92 ml de H2SO4 și 12 g de permanganat de potasiu (KMnO4) într-o soluție de baie de gheață. Amestecul a fost agitat timp de 2 ore mai mult la 35 °C. După aceasta, 184 ml de apă Milli-Q a fost adăugat la amestec. Reacția a fost încheiată prin adăugarea a 10 ml de H2O2 și 560 ml de apă Milli-Q pentru a reduce manganul din soluție. Culoarea amestecului s-a schimbat într-un galben strălucitor, iar amestecul a fost apoi agitat peste noapte. Precipitatul a fost centrifugat la 3000 rpm și spălat cu apă până când a ajuns la un pH neutru. În cele din urmă, GO obținut a fost filtrat și uscat sub vid la 40ºC timp de 24 de ore, pentru a evita descompunerea (GO deoxigenați peste 60 până la 80 °C). Conversia chimică a GO în oxid de grafen redus (GR) a fost finalizată conform unei metode raportate [35]: 2 g de GO au fost dispersate în 1000 ml de apă. 

Then 2.5 mL of hydrazine monohydrate were added and the mixture was heated at 95 ºC during 1 h. Finally, the GR was collected by filtration. The resulting product, a black powder, was washed several times with Milli-Q water to remove the excess hydrazine and was dried in a vacuum oven at 30 ºC. 2.3. Synthesis of graphene/polythiophene (GR/PT) nanocomposites and PT The preparation of the composites was based on the methodology reported by Zhao et al. with slight modifications [32]. Briefly, 0.2 g of GR were added to 50 mL chloroform and thoroughly mixed. Later, 8.0 g of the oxidizing agent FeCl3 were added into the mixture and stirred for 30 min. 1.0 g of thiophene monomer was added to the solution and left under agitation for 12 h at 5 ºC. Then the solution was filtered and washed with Milli-Q water. The precipitate was re-suspended in 100 mL of 1 M HCl and stirred for 2 h. After filtration, the solid was rinsed with a 1 M HCl solution until the filtrate was colourless. Following the rinsing, the composite was then washed with Milli-Q water until a pH 7 was reached. The GR/PT composites were then dried under vacuum conditions at a temperature of 40 ºC for 24 h. Following the procedures described above, different ratios of GR were mixed with PT in the following mass proportions: 0.5:1, 1:1 and 2:1. For the sake of simplicity, the resulting compounds will be represented in relation to the mass percentage of PT in the following manner: GR/PT-67, -50 and -33, respectively. The synthesis of PT consisted of mixing two previous stirred solutions: 1.0 g thiophene in 10 mL of chloroform and 8.0 g of the oxidizing agent FeCl3 in 50 mL of chloroform. The mixture was stirred during 12 h at temperature of 5 ºC. After the filtration and washing, the solid was re-suspended and washed using the same procedure applied for the GR/PT composites. The PT solid was dried under vacuum at 60 ºC for 24 h. 2.4. 
Apoi s-au adăugat 2,5 ml de hidrazină monohidrat, iar amestecul a fost încălzit la 95 °C timp de 1 h. În cele din urmă, GR a fost colectat prin filtrare. Produsul rezultat, o pulbere neagră, a fost spălat de mai multe ori cu apă Milli-Q pentru a elimina excesul de hidrazină și a fost uscat într-un cuptor cu vid la 30 °C. 2.3. Sinteza nanocompozitelor de grafen/politiofen (GR/PT) și PT Pregătirea compozitelor s-a bazat pe metodologia raportată de Zhao et al. cu mici modificări [32]. Pe scurt, 0,2 g de GR au fost adăugate la 50 ml cloroform și bine amestecate. Mai târziu, 8,0 g de agent oxidant FeCl3 au fost adăugate în amestec și agitat timp de 30 min. 1,0 g de monomer de tiofen a fost adăugat la soluție și lăsat sub agitație timp de 12 h la 5 ºC. Apoi soluția a fost filtrată și spălată cu apă Milli-Q. Precipitatul a fost re-suspendat în 100 ml de 1 M HCl și agitat timp de 2 ore. După filtrare, solidul a fost clătit cu o soluție de 1 M HCl până când filtratul a fost incolor. După clătire, compozitul a fost apoi spălat cu apă Milli-Q până când s-a atins un pH 7. Compozitele GR/PT au fost apoi uscate în condiții de vid la o temperatură de 40 °C timp de 24 de ore. În urma procedurilor descrise mai sus, diferite raporturi de GR au fost amestecate cu PT în următoarele proporții de masă: 0,5:1, 1:1 și 2:1. Din motive de simplitate, compușii rezultați vor fi reprezentați în raport cu procentul de masă al PT în felul următor: GR/PT-67, -50 și, respectiv, -33. Sinteza PT a constat în amestecarea a două soluții agitate anterioare: 1,0 g tiofen în 10 ml de cloroform și 8,0 g de agent oxidant FeCl3 în 50 ml de cloroform. Amestecul a fost agitat timp de 12 ore la temperatura de 5 °C. După filtrare și spălare, solidul a fost re-suspendat și spălat folosind aceeași procedură aplicată pentru compozitele GR/PT. Solidul PT a fost uscat sub vid la 60 °C timp de 24 h. 2.4. 

Characterization Methods Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) spectra were measured using a Jasco FT/IR 4100 spectrometer in the frequency range 500 – 4000 cm−1 , on preparing a KBr pellet. UV-visible spectra were recorded with a Jasco V-630 UV-visible spectrophotometer. All measurements were taken at room temperature. High Resolution Scanning electron microscopy (HR-SEM) was carried out using a FEI equipment model INSPECT‐ F50. 2.5. Electrochemical measurements A CH Instruments (CHI 760E) potentionstat/galvanostat electrochemical workstation was used to measure the electrochemical properties of the samples at ambient temperature (20 °C). A conventional three-compartment cell was employed throughout the work. A glassy carbon electrode (GCE, 0.07 cm2 geometric area) was used as a working electrode. The counter electrode was a coiled Pt wire of large area, separated from the electrolytic solution by a sintered glass frit. Prior to each experiment, the working electrode was polished to a mirror finish with an aqueous alumina slurry (particle size 0.3 and 0.05 micron) on micro-cloth pads, rinsed thoroughly with water, ultra-sonicated for 5 min in Milli-Q water and dried. Before performing the surface modification, cyclic voltammetry (CV) was performed on the GCE in the potential range from −0.2 to +0.6 V in 5 mM K3[Fe(CN)6] solution until reproducible cyclic voltammograms (CVs) were obtained. All potentials quoted are referred to a Ag/AgCl/KCl (1 M) electrode. Each working solution was purged with high purity argon for 15 min prior to each experiment and the flow was maintained over the solution during the measurements. The modified working electrodes were prepared by dissolving the active material in N,N-dimethylformamide (DMF) (1 mg mL-1 ) with ultra-sonication for 1 h, in order to get a homogenous suspension. Then, 5 L of the suspension were dropped onto the cleaned electrode and dried at RT for 12 h. CV and galvanostatic charge–discharge measurements were carried out in 1 M KCl at scan rates ranging from 10 to 100 mV s −1 within a potential range of −0.2 to 0.6 V, while electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was performed at AC voltage amplitude of 0.01 V and a frequency range from 0.1 to 1000 kHz at open circuit potential, in a solution containing 5 mM K3[Fe(CN)6 ], 5mM K4[Fe(CN)6 ] and 0.1 M KCl. 3. RESULTS AND DISCUSSION 3.1. GO, GR and GR/PT characterization The FT-IR spectra of graphite, GO, GR, PT and GR/PT composites are shown in Figure 1. In the case of GO, the spectrum revealed oxygen functionalities at 3400 (O-H stretching vibrations), 1728 (C=O stretching vibrations) and 1054 cm-1 (C-O stretching vibrations), confirming the effective oxidation of graphite to GO. At 1622 cm-1 appeared C=C skeletal vibrations from un-oxidized graphitic diamonds (Figure 1a).
Metodele de caracterizare Spectroscopia infraroșie a transformării Fourier (FTIR) au fost măsurate cu ajutorul unui spectrometru Jasco FT/IR 4100 în intervalul de frecvență 500 – 4000 cm−1 , la prepararea unei pelete KBr. Spectrele vizibile uv au fost înregistrate cu un spectrofotometru vizibil la TV Jasco V-630. Toate măsurătorile au fost făcute la temperatura camerei. Microscopia electronică de scanare de înaltă rezoluție (HR-SEM) a fost realizată cu ajutorul unui model de echipament FEI INSPECT‐ F50. 2.5. Măsurători electrochimice A CH Instruments (CHI 760E) potectionstat/galvanostat stație de lucru electrochimică a fost utilizat pentru a măsura proprietățile electrochimice ale probelor la temperatura ambiantă (20 °C). O celulă convențională cu trei compartimente a fost angajată pe tot parcursul lucrărilor. Un electrod de carbon sticlos (GCE, 0,07 cm2 zonă geometrică) a fost folosit ca un electrod de lucru. Electrodul contorului era un fir Pt încolăcit de suprafață mare, separat de soluția electrolitică printr-o frită de sticlă sinterizată. Înainte de fiecare experiment, electrodul de lucru a fost lustruit la un finisaj oglindă cu o dejecție apoasă de alumină (dimensiunea particulelor 0,3 și 0,05 microni) pe tampoane micro-pânză, clătit bine cu apă, ultra-sonicat timp de 5 min în apă Milli-Q și uscat. Înainte de a efectua modificarea suprafeței, voltammetria ciclică (CV) a fost efectuată pe GCE în intervalul potențial de la −0,2 la +0,6 V în soluție de 5 mM K3[Fe(CN)6] până la obținerea voltammogramelor ciclice reproductibile (CV). Toate potențialele citate sunt menționate la un electrod Ag/AgCl/KCl (1 M). Fiecare soluție de lucru a fost curățată cu argon de înaltă puritate timp de 15 minute înainte de fiecare experiment, iar debitul a fost menținut peste soluție în timpul măsurătorilor. Electrozii de lucru modificați au fost preparați prin dizolvarea materialului activ în N,N-dimetilformamidă (DMF) (1 mg mL-1) cu ultra-sonicare timp de 1 h, pentru a obține o suspensie omogenă. Apoi, 5 (L din suspensie au fost aruncate pe electrodul curățat și uscate la RT timp de 12 ore. CV și măsurători galvanostatice de încărcare-descărcare au fost efectuate în 1 M KCl la rate de scanare cuprinse între 10 și 100 mV s −1 într-un interval potențial de −0,2 până la 0,6 V, în timp ce spectroscopia de impedanță electrochimică (EIS) a fost efectuată la o amplitudine a tensiunii de curent alternativ de 0,01 V și o gamă de frecvențe cuprinsă între 0,1 și 1000 kHz la potențialul circuitului deschis, într-o soluție care conține 5 mM K3[Fe(CN)6 ], 5mM K4[Fe(CN)6] și 0,1 M KCl. 3. REZULTATE ȘI DISCUȚII 3.1. Caracterizarea GO, GR și GR/PT Spectrele FT-IR ale compozitelor grafit, GO, GR, PT și GR/PT sunt prezentate în figura 1. În cazul GO, spectrul a relevat funcționalități de oxigen la 3400 (vibrații de întindere O-H), 1728 (C=O vibrații de întindere) și 1054 cm-1 (vibrații de întindere C-O), confirmând oxidarea efectivă a grafitului în GO. La 1622 cm-1 au apărut c=C vibrații scheletice de la diamante grafitice neoxidate (Figura 1a).

 The spectrum of pure graphite had broad absorption bands at 3440 and 1040 cm-1 corresponding to the O–H and C–O stretching vibrations respectively [36]. The absorption peak at 1640 cm-1 was attributed to the skeletal vibrations of C=C [37]. The GO spectrum is quite different from that of graphite (which contains few oxygen-containing functional groups), confirming the successful oxidation of the graphite.In the case of Figure 1b, GR presents a peak related to the O-H stretching vibrations at 3400 cm-1 which was significantly reduced in comparison with GO as a result of the deoxygenation process [38]. The characteristic signal of the skeletal vibration of GR is at about 1560 cm−1 [39-41]. The peak at 1403 cm−1 can be attributed to O-H deformation vibrations of tertiary C-OH [42], while the band at 1113 cm−1 can be assigned to the C-O stretching vibration [43,44]. The characteristic peaks of PT are at 1640, 1400, 1212, 1030, 780, 690 and 470 cm−1. The peaks at 1640 and 1400 cm−1 correspond to the C=C asymmetric and symmetric stretching vibrations of the thiophene ring, respectively [45,46]. The band at 1212 cm−1 was related to C-C stretching vibrations. The C-H in-plane bending band is at 1030 cm−1 [47]. The band at 780 cm−1 belongs to the C-H out-of-plane vibration of the 2,5-substituted thiophene monomer [48], while the peaks at 690 cm−1 and 470 cm −1 are related to the C-S stretching in the thiophene ring [30,49-51] and the C-S-C ring deformation [52], respectively. In the case of the GR/PT composites (Figure 1b) the spectra contain a mixture of the GR and PT characteristic absorption bands. Some peaks assigned to PT are slightly shifted, such as the C-C vibration at 1203 cm−1, the C-H in-plane bending band at 1028 cm−1 and the C-S stretching in the thiophene ring at 690 cm−1. These signal displacements indicate that the GR is interacting in some way with PT. Furthermore, there is a new absorption peak at 1323 cm−1, mainly present in GR/PT-50 and 67 (the composites with higher amount of PT), which confirms that there may be new atomic vibrations related to the synthesized materials.
Spectrul grafitului pur avea benzi largi de absorbție la 3440 și 1040 cm-1 corespunzătoare vibrațiilor de întindere O–H și C–O [36]. Vârful de absorbție la 1640 cm-1 a fost atribuit vibrațiilor scheletice ale C=C [37]. Spectrul GO este destul de diferit de cel al grafitului (care conține puține grupuri funcționale care conțin oxigen), confirmând oxidarea cu succes a grafitului. În cazul figurii 1b, GR prezintă un vârf legat de vibrațiile de întindere O-H la 3400 cm-1, care a fost redus semnificativ în comparație cu GO ca urmare a procesului de deoxigenare [38]. Semnalul caracteristic al vibrației scheletice a GR este de aproximativ 1560 cm−1 [39-41]. Vârful de la 1403 cm−1 poate fi atribuit vibrațiilor de deformare O-H ale C-OH terțiar [42], în timp ce banda de la 1113 cm−1 poate fi atribuită vibrațiilor de întindere C-O [43,44]. Vârfurile caracteristice ale PT sunt la 1640, 1400, 1212, 1030, 780, 690 și 470 cm−1. Vârfurile de la 1640 și 1400 cm−1 corespund vibrațiilor asimetrice și simetrice de întindere C=C ale inelului de tiofen [45,46]. Banda de la 1212 cm−1 a fost legată de vibrațiile de întindere C-C. Banda de îndoire c-h în plan este de 1030 cm−1 [47]. Banda de la 780 cm−1 aparține vibrației din afara planului C-H a monomerului de tiofen 2,5 înlocuit [48], în timp ce vârfurile de la 690 cm−1 și 470 cm −1 sunt legate de întinderea C-S în inelul de tiofen [30,49-51] și, respectiv, de deformarea C-S-C [52]. În cazul compozitelor GR/PT (figura 1b), spectrele conțin un amestec de benzi de absorbție caracteristice GR și PT. Unele vârfuri atribuite PT sunt ușor deplasate, ar fi vibrația C-C la 1203 cm−1, banda de îndoire C-H în plan la 1028 cm−1 și C-S care se întinde în inelul de tiofen la 690 cm−1. Aceste deplasări ale semnalului indică faptul că GR interacționează într-un fel cu PT. În plus, există un nou vârf de absorbție la 1323 cm−1, prezent în principal în GR/PT-50 și 67 (compozitele cu o cantitate mai mare de PT), ceea ce confirmă faptul că pot exista noi vibrații atomice legate de materialele sintetizate.

Figure 1. FTIR spectra of (a) graphite and GO and (b) GR, PT and the composites. All spectra were taken with a KBr pellet. UV-visible spectra of the samples were also measured. As Figure 2 shows, the UV-vis spectrum of the GO solution (0.1 mg·mL-1 in water) shows two bands: a maximum at 237 nm, which can be assigned to the π/π* transition of aromatic C–C bonds, and a shoulder at approximately 315 nm corresponding to n/π* transition of the C=O bonds. After reduction of GO with hydrazine, GR (0.1 mg mL-1 in methanol) exhibits its characteristic band at 270 nm. This bathochromic shifting of the band indicates that the electronic conjugation within the reduced graphene was recovered upon reduction of the graphene oxide [38]. The PT profile (0.1 mg mL-1 in THF), shows a strong band at 370 nm which is attributed to the π/π* transition of the 2,5-thiophenylene unit. An additional broad band appears at around 544 nm which is related to the bipolaron state of PT [53]. The GR/PT spectrum (0.1 mg·mL-1 in THF) exhibited peaks associated with PT, the GR/PT-67 being the one with highest peaks related to the bigger PT content Figure 2. UV-visible spectra of (a) GO and GR, and (b) PT and the GR/PT composites.
Figura 1. Spectrele FTIR din (a) grafit și GO și (b) GR, PT și compozite. Toate spectrele au fost luate cu o pelete KBr. De asemenea, au fost măsurate spectrele vizibile uv ale probelor. După arată figura 2, spectrul uv-vis al soluției GO (0,1 mg·mL-1 în apă) prezintă două benzi: un maxim la 237 nm, care poate fi atribuit tranziției π/π* a legăturilor C-C aromatice și un umăr la aproximativ 315 nm corespunzător tranziției n/π* a obligațiunilor C=O. După reducerea GO cu hidrazină, GR (0,1 mg mL-1 în metanol) prezintă banda sa caracteristică la 270 nm. Această deplasare bathocromică a benzii indică faptul că conjugarea electronică în cadrul grafenului redus a fost recuperată la reducerea oxidului de grafen [38]. Profilul PT (0,1 mg mL-1 în THF) prezintă o bandă puternică la 370 nm, care este atribuită tranziției π/π* a unității de 2,5-tiofenilen. O bandă largă suplimentară apare la aproximativ 544 nm, care este legată de starea bipolară a PT [53]. Spectrul GR/PT (0,1 mg·mL-1 în THF) a prezentat vârfuri asociate cu PT, GR/PT-67 fiind cel cu cele mai înalte vârfuri legate de conținutul mai mare de PT Figura 2. Spectrele uv-vizibile ale (a) GO și GR și (b) PT și compozitele GR/PT

Figure 3. SEM images of (a) GR, (b) PT (20 µm), (c) PT (10 µm) and the composites GR/PT (d) -67, (e) -50 and (f) -33.
Figura 3. Imagini SEM ale (a) GR, (b) PT (20 μm), (c) PT (10 μm) și compozitele GR/PT (d) -67, (e) -50 și (f) -33

All samples were also characterized using HR-SEM. The surface morphologies of the GR, PT and PT/GR composites are shown in Figure 3. The GR presents a multi-layered sheet structure, while the PT images show a granular and uniform structure, with a repetitive pattern. In the case of the GRPT composites, the uniform morphology of PT vanishes and a mixture of coarse and flaky structure is observed. As long as the percentage of PT in the composites decreases, the structure shows a greater number of lineal layers, as can be seen in GR/PT-33 structure (Figure 3f), related to the higher amount of GR in the composite. In all the GR/PT images, the PT granular structures are decorating the surface of the GR sheets, indicating the formation of PT chains on the surface of the GR. The different structures present in the GR/PT composites from GR and PT, demonstrates the formation of new materials. 3.2. Electrochemical behaviour Figure 4. CVs of the synthesized compounds in KCl 1 M for a potential window of −0.2 and 0.6 V (vs Ag/AgCl KCl 1 M) at a scan rate of (a) 10, (b) 50 and (c) 100 mV s −1 , and (d) specific capacitance of the films from the 1st to the 500th cycle at a scan rate of 50 mV s −1 .
Toate probele au fost, de asemenea, caracterizate folosind HR-SEM. Morfologiile suprafeței compozitelor GR, PT și PT/GR sunt prezentate în figura 3. GR prezintă o structură de foaie multi-stratificată, în timp ce imaginile PT arată o structură granulară și uniformă, cu un model repetitiv. În cazul compozitelor GRPT, se observă morfologia uniformă a PT și se observă un amestec de structură grosieră și cu fulgi. Atâta timp cât procentul de PT din compozite scade, structura prezintă un număr mai mare de straturi lineale, după se poate observa în structura GR/PT-33 (Figura 3f), legată de cantitatea mai mare de GR din compozit. În toate imaginile GR/PT, structurile granulare PT decorează suprafața foilor GR, indicând formarea lanțurilor PT pe suprafața GR. Diferitele structuri prezente în compozitele GR/PT din GR și PT demonstrează formarea de noi materiale. 3.2. Comportamentul electrochimic Figura 4. CV-urile compușilor sintetizați în KCl 1 M pentru o fereastră potențială de −0,2 și 0,6 V (vs Ag/AgCl KCl 1 M) la o rată de scanare de (a) 10, (b) 50 și (c) 100 mV s −1 și (d) capacitatea specifică a filmelor de la primul la al 500-lea ciclu la o rată de scanare de 50 mV s −1 .

The electrochemical performance of the samples when employed as an electrode material for supercapacitors was tested by cyclic voltammetry (CV) and the galvanostatic charge–discharge technique in a three-electrode electrochemical system. Figure 4 displays the CVs of each of the synthesized materials deposited on a GCE electrode. A rectangular shape of the CVs is expected in the case of an ideal double layer capacitance. The CVs obtained for the PT, GR/PT-67 and -33 electrodes exhibited a nearly rectangle shape with small redox peaks. These peaks are due to the oxidation (0.3 V) and reduction of the PT (0.2 V). In the case of GR/PT-67 these peaks were higher in current density when compared with those of the unmodified PT film. This is probably related to a greater conductivity of the material owing to the presence of GR, although GR/PT-67 presented lower current densities than those of pure GR. The GR/PT-33 enclosed area is smaller than that of PT, showing a much lower capacitance. This is probably related to the loss of conjugation of the GR due to the presence of PT. The shapes of the GR and GR/PT-50 curves show the rectangular symmetric current–potential characteristics, which are typical of an ideal capacitive behaviour. In addition, it has also been observed for both cases that there are no clear redox peaks in the potential range studied. The rectangular shape remained even at a higher scan rate of 100 mV s −1 , which is indicative of a highly capacitive nature with a good ion response. It is also observed that the redox current increased with the increase in the scan rate, indicating a good rate capability. The rectangular shape of the CV curve of GR/PT-50 was larger than that of PT, suggesting a larger capacitance than that of the latter. Therefore, the presence of GR sheets in the GR/PT-50 composite may largely reduce the conductive resistance, leading to the observed enhanced capacitive behaviour when compared with that of PT. 
Performanța electrochimică a probelor atunci când sunt utilizate ca material electrod pentru supercapacitaci a fost testată prin voltammetrie ciclică (CV) și prin tehnica de încărcare-descărcare galvanostatică într-un sistem electrochimic cu trei electrozi. Figura 4 afișează CV-urile fiecăruia dintre materialele sintetizate depozitate pe un electrod GCE. O formă dreptunghiulară a CV-urilor este de așteptat în cazul unei capacitate ideala strat dublu. CV-urile obținute pentru electrozii PT, GR/PT-67 și -33 au prezentat o formă aproape dreptunghiată cu vârfuri mici de redox. Aceste vârfuri se datorează oxidării (0,3 V) și reducerii PT (0,2 V). În cazul GR/PT-67, aceste vârfuri au fost mai mari în densitatea curentului în comparație cu cele ale filmului PT nemodificat. Acest lucru este, probabil, legat de o conductivitate mai mare a materialului datorită prezenței GR, deși GR/PT-67 a prezentat densități de curent mai mici decât cele ale GR pur. Gr/PT-33 zona închisă este mai mică decât cea a PT, care prezintă o capacitate mult mai mică. Acest lucru este, probabil, legate de pierderea conjugării GR din cauza prezenței PT. Formele curbelor GR și GR/PT-50 prezintă caracteristicile rectangulare și parametrice curent-potențial, care sunt tipice unui comportament capacitiv ideal. În plus, s-a observat, de asemenea, pentru ambele cazuri, că nu există vârfuri redox clare în intervalul potențial studiat. Forma dreptunghiulară a rămas chiar și la o rată de scanare mai mare de 100 mV s −1 , ceea ce indică o natură foarte capacitivă, cu un răspuns ionic bun. Se observă, de asemenea, că curentul redox a crescut odată cu creșterea ratei de scanare, indicând o capacitate bună de rată. Forma dreptunghiulară a curbei CV a GR/PT-50 a fost mai mare decât cea a PT, sugerând o capacitate mai mare decât cea a acesteia din urmă. Prin urmare, prezența foilor GR în compozitul GR/PT-50 poate reduce în mare măsură rezistența conductivă, ducând la comportamentul capacitiv sporit observat în comparație cu cel al PT. 

Specific capacitances derived from cyclic voltammetry experiments were calculated by means of the following equation [7]: where C (F g −1) is the specific capacitance, m (g) is the mass of active materials loaded on the working electrode, v (V s −1) is the scan rate, i (A) is the current and V (V) is the potential window of the CV tests. Figure 4d shows the cyclic stability of the synthesized materials at a scan rate of 50 mV s - 1 after 500 cycles. The lowest specific capacitance is shown by GR/PT-33, followed by those of PT and GR/PT-67. This indicates that the ratio of PT to GR in the composite is highly relevant for the final performance of the material as a supercapacitor. The GR/PT-33 composite showed a reduction of the general performance when compared with that of PT, and GR/PT-67 exhibited a small improvement over the latter, but below that of GR. This agrees with what was observed in the CV profiles, where low quantities of GR in the composite, as in the case of GR/PT-67, improved the behaviour of the material when compared with PT, but not with GR. Conversely, higher amounts of GR, like in the case of GR/PT-33, result in a much lower conductivity than that of PT or GR, probably because of the break of the conjugation effects of GR in the presence of PT. The GR/PT-50 composite displayed an enhancement of the specific capacitance over PT and showed better C values than those of GR. The introduction of the latter material enhanced the stability of the GR/PT-50 composite towards potential cycling. This is because GR can stabilize the structure of PT during the cycling process and improve its performance when compared with the sole polymer.
Capacitatea specifică derivată din experimentele ciclice de voltammetrie au fost calculate cu ajutorul următoarei ecuații [7]: unde C (F g −1) este capacitatea specifică, m (g) este masa materialelor active încărcate pe electrodul de lucru, v (V s −1) este rata de scanare, i (A) este curentul și V (V) este fereastra potențială a testelor CV. Figura 4d arată stabilitatea ciclică a materialelor sintetizate la o rată de scanare de 50 mV s - 1 după 500 de cicluri. Cea mai mică capacitate specifică este indicată de GR/PT-33, urmată de cele ale PT și GR/PT-67. Acest lucru indică faptul că raportul dintre PT și GR din compozit este foarte relevant pentru performanța finală a materialului ca supercapacitor. Compozitul GR/PT-33 a arătat o reducere a performanței generale în comparație cu cea a PT, iar GR/PT-67 a prezentat o mică îmbunătățire față de aceasta din urmă, dar sub cea a GR. Acest lucru este de acord cu ceea ce s-a observat în profilurile CV, unde cantități mici de GR din compozit, ca și în cazul GR/PT-67, au îmbunătățit comportamentul materialului în comparație cu PT, dar nu și cu GR. În schimb, cantități mai mari de GR, ca în cazul GR/PT-33, au ca rezultat o conductivitate mult mai mică decât cea a PT sau GR, probabil din cauza ruperii efectelor conjugării GR în prezența PT. Compozitul GR/PT-50 a prezentat o îmbunătățire a capacității specifice asupra PT și a arătat valori C mai bune decât cele ale GR. Introducerea acestui din urmă material a sporit stabilitatea compozitului GR/PT-50 către un potențial ciclism. Acest lucru se datorează faptului că GR poate stabiliza structura PT în timpul procesului de ciclism și de a îmbunătăți performanța sa în comparație cu polimer unic.

In all cases there is an increase in the C values after some voltammetric cycles, because of the higher resistance of the films. GR presents the lowest variation of specific capacitance after 500 cycles (9.5%) i.e. the best stability towards cycling, followed by PT with 15%. The GR/PT-67 and -50 composites exhibited the same variation (31%), while the GR/PT-33 showed the worst capacitance conservation, with an increase of 54%, which indicates that the material is destroyed after several cycles and therefore, is not a good candidate for a supercapacitor as a result of its low capacity retention. Figure 5 shows the charge/discharge curves of the synthesized materials. All curves exhibit an almost equilateral triangular shape and the potential-time relationships are all approximately linear, indicating a good reversibility during the charge-discharge processes and good capacitive behaviour. From the specific capacitance curves it is clearly seen that there is an important difference in the behaviour between the composites, which is dependent on the ratio of GR to PT. Based on the charge/discharge curves, the specific capacitance (C) of a single electrode in a three electrode system can be calculated by applying the following equation [54,55]: where i (A) is the discharge current, Δt (s) is the discharge time, m (g) is the mass of the active electrode material and ΔV (V) is the voltage range. The specific capacitances for the modified electrodes are summarized in Figure 5d. As expected, at a higher current density all the values of the specific capacitance for the materials studied decreased. 
În toate cazurile, există o creștere a valorilor C după unele cicluri voltammetrice, din cauza rezistenței mai mari a filmelor. GR prezintă cea mai mică variație a capacitației specifice după 500 de cicluri (9,5%) adică cea mai bună stabilitate spre ciclism, urmată de PT cu 15%. Compozitele GR/PT-67 și -50 au prezentat aceeași variație (31%), în timp ce gri/PT-33 au prezentat cea mai gravă conservare a capacității, cu o creștere de 54%, ceea ce indică faptul că materialul este distrus după mai multe cicluri și, prin urmare, nu este un candidat bun pentru un supercapacitor ca urmare a retenției capacității sale reduse. Figura 5 prezintă curbele de încărcare/descărcare ale materialelor sintetizate. Toate curbele prezintă o formă triunghiulară aproape echilaterală, iar relațiile potențial-timp sunt aproximativ liniare, indicând o bună reversibilitate în timpul proceselor de descărcare de sarcină și un comportament capacitiv bun. Din curbele specifice de capacitate se observă în mod clar că există o diferență importantă în comportamentul dintre compozite, care depinde de raportul dintre GR și PT. Pe baza curbelor de încărcare/descărcare, capacitatea specifică (C) a unui singur electrod dintr-un sistem cu trei electrozi poate fi calculată prin aplicarea următoarei ecuații [54,55]: unde i (A) este curentul de descărcare, Δt (s) este timpul de descărcare, m (g) este masa materialului electrod activ, iar ΔV (V) este intervalul de tensiune. Capacitatea specifică pentru electrozii modificați este rezumată în figura 5d. Așa era de așteptat, la o densitate a curentului mai mare, toate valorile capacitatei specifice pentru materialele studiate au scăzut. 

Figure 5. Charge/discharge curves of the synthesized materials at a current density of (a) 1, (b) 4 and (c) 7 A g -1 and the specific capacitances of the electrodes at different current densities The specific capacitance of the GR/PT-50 composite is the highest observed among all of the samples, with a value of 365 F g −1 at current density of 1 A g -1 . This value exceeds that of the pure GR (232 F g −1) and quadruples the value obtained for pure PT (92 F g −1). PT, GR/PT-33 and GR/PT-67 showed the lowest C values, leaving the GR/PT-50 specific capacitance value as the highest reported to date for a PT and GR composite. It is worth noting that the GR/PT-50 composite shows not only the highest capacitance, but also the best rate capability, indicating that the ratio between GR and PT is the optimum of all the samples studied. Higher amounts of PT in the composite, as in the case of GR/PT-67, do not retain the conductive properties of the GR. On the other hand, when small quantities of thiophene are polymerized, as in the case of GR/PT-33, the resulting composite loses the well-known capacitance characteristics of the GR. Based on the evidence above, the improved electrical double-layer capacitance and better rate capability of the GR/PT-50 composite might be mainly ascribed to the good pseudo-capacitance of the GR and a synergistic effect with PT, which can shorten the ion diffusion length. The higher specific capacitance obtained for the GR/PT-50 composite, when compared with that of GR, can be ascribed to the rapid insertion/extraction of doping ions, the increase in the effective surface area and a higher conductivity. It is important to mention that the reported C values vary according to different experimental techniques and electrolytes. Table 1 summarizes capacitance values for different graphene-conducting polymers composites at different current densities.
Figura 5. Curbele de încărcare/descărcare ale materialelor sintetizate la o densitate a curentului de (a) 1, (b) 4 și (c) 7 A g -1 și capacitatea specifică a electrozilor la diferite densități de curent Capacitatea specifică a compozitului GR/PT-50 este cea mai mare observată dintre toate eșantioanele, cu o valoare de 365 F g −1 la densitatea curentului de 1 A g -1 . Această valoare o depășește pe cea a GR pur (232 F g −1) și cvadruplă valoarea obținută pentru PT pur (92 F g −1). PT, GR/PT-33 și GR/PT-67 au arătat cele mai mici valori C, lăsând valoarea de capacitate specifică GR/PT-50 ca fiind cea mai mare raportată până în prezent pentru un compozit PT și GR. Este demn de remarcat faptul că COMPOZIT-UL GR/PT-50 prezintă nu numai cea mai mare capacitate, ci și cea mai bună capacitate de rată, indicând faptul că raportul dintre GR și PT este optim pentru toate probele studiate. Cantități mai mari de PT în compozit, ca și în cazul GR/PT-67, nu păstrează proprietățile conductoare ale GR. Pe de altă parte, atunci când cantități mici de tiofen sunt polimerizate, ca și în cazul GR/PT-33, compozitul rezultat pierde caracteristicile binecunoscute de capacitate ale GR. Pe baza dovezilor de mai sus, capacitatea electrică îmbunătățită a stratului dublu și capacitatea de rată mai bună a compozitului GR/PT-50 ar putea fi atribuite în principal pseudo-capacității bune a GR și unui efect sinergic cu PT, care poate scurta lungimea difuziei ionice. Capacitatea specifică superioară obținută pentru compozitul GR/PT-50, în comparație cu cea a GR, poate fi atribuită inserției/extracției rapide a ionilor doping, creșterii suprafeței efective și unei conductivități mai mari. Este important de menționat că valorile C raportate variază în funcție de diferite tehnici experimentale și electroliți. Tabelul 1 rezumă valorile de capacitate pentru diferite compozite de polimeri conductoare de grafen la diferite densități curente.

Table 1. Experimental capacitance values of different graphene and conducting polymers based materials at different current densities.
Material Synthesis method C (F g −1) Current density (A g -1 )
 GR [56] Vacuum filtration 215 0.1
 GR-PANI [27] Polymerization 489 0.4 
GR-PANI nanofibers [57] Vacuum filtration 210 1
 GR-PANI paper [58] Electropolymerization 763 1
 GR-PPy [28] Polymerization 650 0.45
 GR-PT [33] Polymerization 176 – 
GR-PEDOT [33] Polymerization 374 0.01
 PEDOT/PT-GO [57] Polymerization 320 1
 GR-PT derivative [59] Polymerization 217 0.3
Tabelul 1. Valori experimentale ale capacitatei diferitelor grafen și materiale pe bază de polimeri de conducere la diferite densități curente.
 Metoda de sinteză a materialului C (F g −1) Densitatea curentului (A g -1) 
GR [56] Filtrare a vidului 215 0,1
 GR-PANI [27] Polimerizare 489 0,4 Nanofibre 
GR-PANI [57] Filtrare în vid 210 1 Hârtie 
GR-PANI [58] Electropolimerizare 763 1 
GR-PPy [28] Polimerizare 650 0,45 
GR-PT [33] Polimerizare 176 – 
GR-PEDOT [33] Polimerizare 374 0,01 
PEDOT/PT-GO [57] Polimerizare 320 1 Derivat 
GR-PT [59] Polimerizare 217 0,3

Under the same condition of a current density of 1 A g -1 and synthesis methodology applied in the present study, the specific capacitance measured from the charge-discharge curve of the GR/PT-50 composite showed a marked improvement over previously reported values for other conducting polymer composites based on PT, such as the PEDOT/PT-GO composite (320 F g −1) [57] and GR-PT (176 F g-1 ) [33]. However, this last study only reported C at different scan rates and not at a specific current density. GR/PT-50 has the best cyclability and specific capacitance retention of all the synthesized materials (365 F g-1 ). The better performance might be attributed to the interlinked graphene sheets with the conjugated thiophene polymer which facilitates electron movements and at the same time, increases the electrode conductivity .
În aceeași stare a unei densități curente de 1 A g -1 și a metodologiei de sinteză aplicate în prezentul studiu, capacitatea specifică măsurată din curba de încărcare-descărcare a compozitului GR/PT-50 a arătat o îmbunătățire semnificativă ă (176 F g-1) [33]. Cu toate acestea, acest ultim studiu a raportat doar C la rate diferite de scanare și nu la o densitate specifică a curentului. GR/PT-50 are cea mai bună ciclabilitate și retenție de capacitate specifică a tuturor materialelor sintetizate (365 F g-1 ). Performanța mai bună ar putea fi atribuită foilor de grafen interconectate cu polimerul tiofen conjugat care facilitează mișcările electronilor și, în același timp, crește conductivitatea electrodului .

Figure 6. Nyquist plots of the modified electrodes at open circuit potential in 5 mM K3[Fe(CN)6], 5 mM K4[Fe(CN)6] and 0.1 M KCl. These results are in agreement with previous reports about rapid ion transport in graphene sheets [60]. Moreover, the higher specific capacitance value in comparison to reported studies can be attributed to the specific amount of PT in the final composite, demonstrating that the mixing ratio between GR and PT is a key factor in the final performance of the material. Other conducting polymers, GR/PANI composite (489 F g −1) [27] and GR-PPy (500 F g −1) [58] provided faster electrochemical reaction indicating that the electrochemical performance of GR-PT supercapacitors should be further optimized.
Figura 6. Parcelele nyquist ale electrozilor modificați la potențialul circuitului deschis în 5 mM K3[Fe(CN)6], 5 mM K4[Fe(CN)6] și 0,1 M KCl. Aceste rezultate sunt în acord cu rapoartele anterioare privind transportul rapid de ioni în foi de grafen [60]. În plus, valoarea specifică mai mare a capacitatei în comparație cu studiile raportate poate fi atribuită cantității specifice de PT din compozitul final, demonstrând că raportul de amestecare dintre GR și PT este un factor-cheie în performanța finală a materialului. Alți polimeri conductori, compozitul GR/PANI (489 F g −1) [27] și GR-PPy (500 F g −1) [58] au furnizat o reacție electrochimică mai rapidă, indicând faptul că performanța electrochimică a superconacacioarelor GR-PT ar trebui optimizată în continuare

With the aim of obtaining a deeper insight into the capacitance and other relevant electrochemical information of the composite materials studied, we performed a series of impedance spectroscopy experiments. The better conductivity of GR/PT-50 is further confirmed by the Nyquist plots.Figure 6 shows the electrochemical impedance spectra for the modified GCE electrode with the synthesized materials. Traditionally, an impedance plot can be divided into two parts: the high and the low-frequency regions. In the high-frequency zone, a semicircular shape was obtained in all cases, which is related to interfacial processes. The larger diameter of the arc for the PT and the GR/PT-33 modified GCE electrode indicates a low charge transfer rate resulting from a high electron transfer resistance. In the case of GR/PT-50 and -67, the semicircle is smaller, suggesting that the electron transfer resistance is lower. Then, the incorporation of GR into the PT polymer in certain proportions improves the conductive properties of the composite. At low frequencies, the imaginary part of the impedance spectra is related to the capacitive behaviour of the electrode and approaches a 90° vertical line in an ideal capacitor. The 45º-sloped region corresponds to the Warburg resistance resulting from the frequency dependence of the ion diffusion/transport in the electrolyte. Again, GR/PT-50 and -67 showed a straight line closer to a 45º-sloped line, suggesting that these materials have better capacitive behaviour than PT. From the EIS analysis, it can be seen that GR/PT-50 showed a lower charge transfer resistance and a better capacitive behaviour than that of the PT. This result is consistent with the data shown in Figures 4 and 5. The reduced resistance of the composite probably arises from the network of the GR structure, which facilitates the efficient access of electrolyte ions to the surface and reduces the ion diffusion path. The GR/PT-50 composite has lower equivalent serial resistance, which is an important index for the ion diffusion rate from electrolyte to the surface of the electrode material. Based on the evidence presented above, GR/PT-50 is a promising material for applications as a supercapacitor.
Cu scopul de a obține o perspectivă mai profundă asupra capacitatei și a altor informații electrochimice relevante ale materialelor compozite studiate, am efectuat o serie de experimente spectroscopie de impedanță. Conductivitatea mai bună a GR/PT-50 este confirmată în continuare de parcelele Nyquist. Figura 6 prezintă spectrele de impedanță electrochimică pentru electrodul GCE modificat cu materialele sintetizate. În mod tradițional, o parcelă de impedanță poate fi împărțită în două părți: regiunile de înaltă și joasă frecvență. În zona de înaltă frecvență, s-a obținut o formă semicirculară în toate cazurile, care este legată de procesele interfaciale. Diametrul mai mare al arcului pentru PT și electrodul GCE modificat GR/PT-33 indică o rată de transfer de sarcină scăzută care rezultă dintr-o rezistență ridicată la transferul electronilor. În cazul GR/PT-50 și -67, semicercul este mai mic, sugerând că rezistența la transferul electronilor este mai mică. Apoi, încorporarea GR în polimerul PT în anumite proporții îmbunătățește proprietățile conductoare ale compozitului. La frecvențe joase, partea imaginară a spectrelor de impedanță este legată de comportamentul capacitiv al electrodului și se apropie de o linie verticală de 90° într-un condensator ideal. Regiunea înclinată la 45º corespunde rezistenței warburg care rezultă din dependența de frecvență a difuziei/transportului ionic în electrolit. Din nou, GR/PT-50 și -67 au arătat o linie dreaptă mai aproape de o linie înclinată de 45º, sugerând că aceste materiale au un comportament capacitiv mai bun decât PT. Din analiza EIS, se poate observa că GR/PT-50 a arătat o rezistență mai scăzută la transferul de sarcină și un comportament capacitiv mai bun decât cel al PT. Acest rezultat este în concordanță cu datele prezentate în figurile 4 și 5. Rezistența redusă a compozitului provine probabil din rețeaua structurii GR, care facilitează accesul eficient al ionilor electroliți la suprafață și reduce calea de difuzie a ionilor. Compozitul GR/PT-50 are o rezistență serială echivalentă mai mică, care este un indice important pentru rata de difuzie ionică de la electrolit la suprafața materialului electrodului. Pe baza dovezilor prezentate mai sus, GR/PT-50 este un material promițător pentru aplicații ca supercapacitor.

4. CONCLUSIONS In this study, traditional chemical polymerization was applied to synthesize a series of GR/PT composites with different mass percentage of PT: GR/PT-67, -50 and -33. The performance of each nanocomposite as supercapacitor was evaluated and compared. GR/PT-50 exhibited the best specific capacitance among the new materials (365 F g −1 at 1 A g -1 ) and also had a higher value than pure GR (232 F g −1) and four times the value of the pure polymer PT (92 F g −1). The high specific capacitance of this composite material gives it potential for use as an electrode material for supercapacitors. The improved electrical double-layer capacitance observed in the cyclic voltammetry experiments and the better rate capability of the GR/PT-50 composite compared to the other synthetized materials, might be due to the good pseudo-capacitance of the GR and a synergistic effect with the PT, which can shorten the ion diffusion length. The higher specific capacitance obtained for the GR/PT-50 composite when compared with that of GR can be ascribed to the rapid insertion/extraction of doping ions, a larger effective surface area and higher conductivity. Additionally, the introduction of the GR in a 1:1 proportion also showed an enhanced stability towards cycling. This stability makes the composite material suitable for commercial applications, since a requirement for this is the possibility of using the material under different and varying working conditions throughout its shelf-life. In contrast, GR/PT33 showed the worst capacitance conservation with an increase of the specific capacitance value of 54%, indicating that the material is destroyed with long cycling and thus it is not a good candidate for a supercapacitor because of its low capacity retention. This shows that a small variation in the composition can strongly influence the electrochemical behaviour as well as the material stability of the composite. The impedance spectroscopy experiments showed that in the case of GR/PT-50 and -67, the electron transfer resistance is smaller. The incorporation of GR into the PT polymer in certain proportions seems to improve the conductive properties of the composite. GR/PT-50 and -67 also showed a straight line closer to vertical in the low frequency area of the Nyquist plot, suggesting that these materials have a behaviour closer to that of an ideal capacitor than the bare PT. Based on our findings, the GR/PT-50 composite is a very promising material for applications as a supercapacitor.
4. CONCLUZII În acest studiu, polimerizarea chimică tradițională a fost aplicată pentru a sintetiza o serie de compozite GR/PT cu un procent de masă diferit de PT: GR/PT-67, -50 și -33. Performanța fiecărui nanocompozit ca supercapacitor a fost evaluată și comparată. GR/PT-50 a prezentat cea mai bună capacitate specifică dintre noile materiale (365 F g −1 la 1 A g -1) și a avut, de asemenea, o valoare mai mare decât GR pur (232 F g −1) și de patru ori valoarea polimerului pur PT (92 F g −1). Capacitatea specifică ridicată a acestui material compozit îi conferă potențial de utilizare ca material electrod pentru supercondensatori. Capacitatea electrică îmbunătățită a stratului dublu observată în experimentele ciclice de voltammetrie și capacitatea de rată mai bună a compozitului GR/PT-50 în comparație cu celelalte materiale sintetizate, s-ar putea datora pseudo-capacității bune a GR și unui efect sinergic cu PT, care poate scurta lungimea difuziei ionice. Capacitatea specifică mai mare obținută pentru compozitul GR/PT-50 în comparație cu cea a GR poate fi atribuită inserției/extracției rapide a ionilor doping, unei suprafețe eficiente mai mari și conductivității mai mari. În plus, introducerea GR într-o proporție de 1:1 a arătat, de asemenea, o stabilitate sporită față de ciclism. Această stabilitate face materialul compozit potrivit pentru aplicații comerciale, deoarece o cerință pentru aceasta este posibilitatea de a utiliza materialul în condiții de lucru diferite și diferite pe toată durata de valabilitate. În schimb, GR/PT33 a arătat cea mai proastă conservare a capacității, cu o creștere a valorii specifice a capacității de 54%, indicând faptul că materialul este distrus cu bicicleta lungă și, prin urmare, nu este un candidat bun pentru un supercapacitor din cauza retenției sale de capacitate redusă. Acest lucru arată că o mică variație a compoziției poate influența puternic comportamentul electrochimic, precum și stabilitatea materială a compozitului. Experimentele de spectroscopie de impedanță au arătat că, în cazul GR/PT-50 și -67, rezistența la transferul electronilor este mai mică. Încorporarea GR în polimerul PT în anumite proporții pare să îmbunătățească proprietățile conductoare ale compozitului. GR/PT-50 și -67 au arătat, de asemenea, o linie dreaptă mai aproape de verticală în zona de joasă frecvență a parcelei Nyquist, sugerând că aceste materiale au un comportament mai apropiat de cel al unui condensator ideal decât PT goale. Pe baza constatărilor noastre, COMPOZIT-UL GR/PT-50 este un material foarte promițător pentru aplicații ca supercapacitor.
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