
CWB-1/2018 59

Aleksandra Jamrozik, Rafał Wiśniowski, Stanisław Stryczek

AGH Akademia Górniczo-Hutnicza w Krakowie, Wydział Wiertnictwa, Nafty i Gazu, Katedra Wiertnictwa i Geoinżynierii

Wpływ tlenku grafenu na właściwości zaczynów cementowych
 Effect of graphene oxide on properties of cement slurries

Key words: drilling, cement slurry, graphene oxide, nanomaterials

1. Introduction

The sealing of casing columns is one of the most important stages 
while drilling wellbores. The hydrocarbon or geothermal wells are 
cemented to seal the annular space between the wellbore wall and 
the casing, and to eliminate absorptive zones and thus eliminate 
fl uid fl ows in the annulus. Further drilling jobs, and so successful 
exploitation of the well, strongly depend on the correctly performed 
cementing. 

Cement slurries having a properly selected composition should 
be characterized by good pumpability over the whole cementing 
job in a vast range of pressure and temperature levels. Moreover, 
they should have low fi ltration and proper setting time. Hardened 
cement slurry should have low permeability to reservoir media and 
high resistance to aggressive reservoir water (1-4). 

The search for new materials to be used as components of cement 
slurries is prompted by the dynamic development of material and 
chemical engineering and increasingly diffi cult geological and 
technological conditions in which wells are drilled. Recent analyses 
have focused on the modifi cation of cement slurries with nanoma-
terials (5-15). Among most popular nanomaterials are nanosilica 
(5-13), nanometric oxides of aluminium (5, 7), iron (5, 6) and 
titanium (12), as well as nanometric clays (15). The applicability 
of allotropic forms of carbon, i.e. carbon nanotubes [CNTs], single 
and multi-walled carbon nanotubes [MWCNTs], carbon nanofi bres 
[CNFs], fullerenes and also graphene as components of sealing 
slurries (16, 17) are analysed in the paper. These additives mainly 
lower the porosity, improve strength and microstructure of hardened 
cement slurries (16). The positive infl uence of nanoparticles on 
cement slurry can be explained in the following ways (18):

 – well dispersed nanoparticles increase the viscosity of the liquid 
phase, and so the stability of the dispersion of cement particles;

 – well dispersed nanoparticles act as crystallization sites for 
hydrates, thus accelerating hydration of cement slurries; 

 – nanoparticles in the hardening cement slurry are fi lling the 
nanopores of cement matrix; 
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1. Wstęp

Zabieg uszczelniania kolumny rur okładzinowych jest jednym 
z najważniejszych etapów w procesie wiercenia otworów wiert-
niczych. Głównym celem cementowania otworu wiertniczego jest 
uszczelnienie przestrzeni pierścieniowej pomiędzy ścianą otworu 
a rurami okładzinowymi oraz stref chłonnych w celu wykluczenia 
przepływów płynów w przestrzeni pierścieniowej otworu. Od wła-
ściwie wykonanego cementowania zależą dalsze prace wiertnicze, 
a co za tym idzie pomyślna eksploatacja odwiertu.

Zaczyny cementowe o prawidłowo dobranym składzie powinny 
odznaczać się dobrą przetłaczalnością przez określony czas 
trwania zabiegu cementowania, w szerokim zakresie ciśnienia 
i temperatury, małą fi ltracją oraz odpowiednim czasem twardnienia. 
Stwardniały zaczyn cementowy powinien mieć małą przepuszczal-
ność dla mediów złożowych oraz wyróżniać się odpornością na 
działanie agresywnych wód złożowych (1-4). 

Dynamiczny rozwój inżynierii materiałowej i chemicznej, a także 
konieczność prowadzenia prac wiertniczych w coraz trudniej-
szych warunkach geologiczno-technologicznych pociąga za sobą 
konieczność poszukiwania nowych materiałów jako składników 
zaczynów cementacyjnych. Obecnie prowadzone są badania 
modyfi kacji zaczynów cementowych za pomocą nanomateriałów 
(5-15). Wśród nanomateriałów dużym zainteresowaniem cieszą 
się nanokrzemionka (5-13), nanotlenki glinu (5, 7), żelaza (5, 6) 
oraz tytanu (12), jak również nanometryczne iły (15). Prowadzone 
są także badania dotyczące stosowania alotropowych odmian 
węgla - nanorurek węglowych [NRW], w tym także wielościennych 
[WŚNRW], nanowłókien węglowych [NWW], fulerenów, a także 
grafenu, jako składników zaczynów uszczelniających (16, 17). 
Dodatki te wpływają głównie na zmniejszenie porowatości, po-
prawę wytrzymałości oraz mikrostruktury stwardniałych zaczynów 
cementowych (16). Korzystny wpływ nanocząstek na zaczyn 
cementowy można wytłumaczyć następująco (18):

 – dobrze zdyspergowane nanocząstki zwiększają lepkość fazy 
ciekłej i tym samym poprawiają trwałość dyspersji,
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 – dobrze rozproszone nanocząstki działają jako centra krysta-
lizacji hydratów przyspieszając tym samym proces hydratacji 
zaczynów cementowych, 

 – nanocząstki w twardniejącym zaczynie cementowym wypeł-
niają nanopory w matrycy cementowej, 

 – nanocząsteczki SiO2 biorą udział w reakcji pucolanowej, powo-
dując zmniejszenie zawartości Ca(OH)2 i zwiększenie udziału 
fazy C-S-H. 

Synergizm działania tych czynników powoduje w konsekwencji, że 
zaczyny cementowe z dodatkiem nanocząstek mają mikrostruk-
turę o mniejszej porowatości i przepuszczalności oraz większej 
wytrzymałości na ściskanie (16, 18). W pracy Ershadiego i in.(19) 
podano, że dodatek nanoSiO2 nie przekraczającego 3% do zaczy-
nu z cementu wiertniczego klasy G powoduje zmniejszenie poro-
watości o 33%, przepuszczalności nawet o 99%, a wytrzymałość 
na ściskanie stwardniałego zaczynu zwiększa się z 10,3 MPa do 
26,2 MPa. Z kolei dodatek nanorurek węglowych [0,03% - 0,10% 
WŚNRW] może powodować zwiększenie wytrzymałości na ści-
skanie stwardniałego zaczynu cementowego nawet o 70 % (6). 

Stosunkowo nowym nanomateriałem, coraz częściej badanym w 
ostatnich latach jest grafen. Dopiero w 2004 roku udało się uzy-
skać próbki grafenu pozwalające na zbadanie ich podstawowych 
własności fi zycznych. Grafen jest dwuwymiarową monowarstwą 
atomów węgla o hybrydyzacji sp2 łączących się ze sobą w płaską 
sieć przestrzenną o charakterystycznej sześciokątnej symetrii. 
Grafen stanowi podstawową jednostkę strukturalną wszystkich 
innych nanostruktur węglowych. Grafen ma bardzo duże przewod-
nictwo cieplne, około 5000 W/mK i elektryczne, a także specyfi czną 
absorpcję światła. Kolejną ważną cechą grafenu są jego bardzo 
dobre właściwości mechaniczne. Moduł sprężystości Younga wol-
nego od wad grafenu wynosi 1,0±0,1 TPa zaś jego wytrzymałość 
na rozciąganie 130±10 GPa (20). 

Hydrofobowe właściwości grafenu powodują, że w rozpuszczal-
nikach polarnych zmienia on swoją konformację, a dodatkowo 
występujące siły van der Waalsa pomiędzy cząstkami grafenu 
powodują jego znaczną aglomerację w środowisku wodnym (21), 
co utrudnia jego rozproszenie w zaczynach cementowych. Z tego 
powodu uzasadnione jest utlenianie grafenu, w wy-
niku czego otrzymuje się jego tlenek. Tlenek grafenu 
[TG] zbudowany jest z atomów węgla o hybrydyzacji 
sp2 i sp3 w przypadku wiązania z tlenem (22-25). 
Schemat struktury tlenku grafenu przedstawiono 
na rysunku 1.

Tlenek grafenu ma w strukturze wiele grup funk-
cyjnych zawierających tlen co decyduje o jego 
hydrofi lowych właściwościach. TG łatwo tworzy 
trwałe zawiesiny w wodzie i jest półprzewodnikiem 
organicznym o przerwie wzbronionej od 2 do 3 eV 
w zależności od stopnia jego utlenienia (23), w prze-
ciwieństwie do czystego grafenu, który ma zerową 
przerwę wzbronioną. 

 – nano-SiO2 participates in the pozzolanic reaction, resulting 
in the consumption of Ca(OH)2 and increasing the content of 
C-S-H formed. 

Synergism of these mechanisms causes that the cement slurries 
with nanomaterials have a microstructure of lower porosity and 
permeability, and higher compressive strength (16, 18). Ershadi 
et al. (19) have found that after adding up to 3% of nano-SiO2 to a 
slurry made of G-class oilwell cement, the porosity was decreased 
by 33%, permeability even by 99%; compressive strength of har-
dened slurry increased from 10.3 MPa to 26.2 MPa. After adding 
carbon nanotubes [0.03% - 0.10% MWCNTs] the compressive 
strength of hardened cement slurry might change even by 70% (6). 

Graphene is a relatively new nanomaterial which has been ana-
lysed more frequently over the last years. Only in 2004 the basic 
physical properties of graphene were described. Graphene is 
the carbon atoms monolayers with sp2 hybridization which form 
hexagonal crystal lattice. Graphene is a basic unit in other car-
bon nanostructures. It has high thermal conductivity of around 
5000 Wm-1K-1 as well as excellent electrical conductivity and uni-
que light absorption. Another important property of graphene is its 
excellent mechanical properties. Defect free graphene has Young’s 
modulus of 1.0±0.1 TPa and tension strength of 130±10 GPa (120). 

The hydrophobic properties of graphene causes that it changes 
its conformation in polar solvents and additionally van der Waals 
attraction forces between graphene particles result in their con-
siderable agglomeration in water environment (21), hindering 
dispersion in cement slurry. For this reason it seems reasonable 
to chemically oxidize graphene, as a result of which graphene 
oxide is obtained. Graphene oxide [GO] is composed of carbon 
atoms with sp2 and sp3 hybridization, in the case of the bonds with 
oxygen atoms (22-25). The graphene oxide structure is presented 
schematically in Fig. 1.

Graphene oxide has many functional groups containing oxygen 
in its structure, therefore it has a hydrophilic properties. GO easily 
forms stable suspensions in water and is an organic semiconductor 
of a band gap from 2 to 3 eV, depending on the oxidation degree 
(23), unlike pure graphene, which has a zero band gap. 

Rys. 1. Schemat struktury tlenku grafenu (20)

Fig. 1. Structure of grafen oxide (20)
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W pracy przedstawiono wyniki badań laboratoryjnych dodatku za-
wiesiny tlenku grafenu w płatkach jednowarstwowych na własności 
zaczynów z cementu portlandzkiego CEM I 42,5 R.

2. Materiały

Do sporządzenia zaczynów stosowano cement portlandzki CEM 
I 42,5 R. Właściwości chemiczne i fi zyczne tego cementu przed-
stawiono w tablicach 1 i 2.

Jako cieczy zarobowej użyto wody wodociągowej. W badaniach 
zastosowano komercyjną zawiesinę tlenku grafenu w płatkach jed-
nowarstwowych [Graphen Supermarket Inc.]. Dyspersja wodna TG 
o zawartości 79 % węgla i 20 % tlenu, ma następujące właściwości: 

 – ciecz koloru brązowego o dużej lepkości, 

 – udział grafenu - 6,2 g/dm3,

 – udział płatków jednowarstwowych > 80%,

 – wielkość pojedynczego płatka grafenu 0,5-5 μm.

Tlenek grafenu otrzymano utleniając kryształy grafi tu mieszaniną 
kwasu siarkowego, azotanu sodu i nadmanganianu potasu [me-
toda Hummersa]. Następnie w celu uzyskania zawiesiny tlenku 
grafenu o dużym udziale TG i występującego w dużych płatkach 
zastosowano metodę wirowania.

3. Metody 

Przeprowadzone badania laboratoryjne miały na celu ocenę 
wpływu zawiesiny TG na właściwości technologiczne świeżych 
zaczynów cementowych. Składy zaczynów cementowych przed-
stawiono w tablicy 3. Temperatura cementu i wody wynosiła 20°C 
±2oC. Do zaczynów dodawano odpowiednio 0%, 0,05%, 0,10% 
oraz 0,15% zawiesiny TG w stosunku do masy cementu. 

Właściwości technologiczne świeżych i stwardniałych zaczynów 
cementowych badano zgodnie z następującymi normami:

1. PN–EN ISO 10426-2. Przemysł naftowy i gazowniczy. Cementy 
i materiały do cementowania otworów. Część 2: Badania ce-
mentów wiertniczych [gęstość zaczynu, fi ltracja],

Taking into account these properties of graphene oxide, the infl u-
ence of a highly concentrated suspension of single-layer graphene 
oxide fl akes on the properties of cement slurries made of Portland 
cement  CEM I 42.5 R was analysed and the results are presented 
in this paper.

2. Materials

Portland cement CEM I 42.5 R was used in the slurries. The che-
mical composition and physical properties of cement are presented 
in Tables 1 and 2.

Tap water was used as mixing fl uid. A commercial suspension 
of highly concentrated graphene oxide in single-layer fl akes was 
used in the experiments [Graphene Supermarket Inc.]. Water 
dispersion of GO containing 79% carbon and 20% oxygen had 
the following properties: 

 – highly viscous brown fl uid,

 – graphene content – 6.2 g/dm3,

 – single-layer fl akes content > 80%,

 – size of a single graphene fl ake 0.5-5 μm.

Graphene oxide was obtained by the oxidation of graphite crystals 
with a mixture of sulfuric acid, sodium nitrate and potassium per-
manganate [Hummers method]. Then the centrifugal method was 
used to obtain a suspension with a high concentration of graphene 
oxide in the form of large fl akes.

3. Methods

During laboratory experiments the effect of GO suspension on 
technological parameters of fresh cement slurries was analysed. 

Tablica 1 / Table 1

SKŁAD CHEMICZNY CEM I 42,5 R, WYBRANE SKŁADNIKI

CHEMICAL COMPOSITION OF CEM I 42.5 R, SELECTED COMPO-
NENTS

Straty prażenia/Loss on ignition, % 3,11

Pozostałość nierozpuszczalna / Insoluble residue, % 0,69

SO3, % 2,81

Cl-, % 0,08

Na2Oeq., % 0,70

Tablica 2 / Table 2

WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE CEM I 42,5 R

PHYSICAL PROPERTIES OF CEM I 42.5 R

Początek czasu wiązania/Initial settig time, min 198

Zawartość wody dla konsystencji normowej
Water at standard consistency, % 

28,3

Stałość objętości/Soudness , mm 0,4

Powierzchnia właściwa/Specifi c surface area, cm2/g 3800

Tablica 3 / Tablica 3

SKŁADY ZACZYNÓW CEMENTOWYCH

COPOSITION OF CEMENT PASTES

Składniki/Components w/c

CEM I 42,5 R 0,6

CEM I 42,5 R + 0,05 % TG 0,6

CEM I 42,5 R + 0,10 % TG 0,6

CEM I 42,5 R + 0,15 % TG 0,6

CEM I 42,5 R 0,7

CEM I 42,5 R + 0,05 % TG 0,7

CEM I 42,5 R + 0,10 % TG 0,7

CEM I 42,5 R + 0,15 % TG 0,7
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2. PN–EN 196-3+A1:2011. Metody badania cementu. Oznaczenie 
czasów wiązania i stałości objętości” [czas wiązania],

3. PN–EN 196-1: 2006 „Metody badania cementu. Oznaczenie 
wytrzymałości” [wytrzymałość].

W celu analizy wpływu TG na właściwości reologiczne zaczynów, 
zmierzono krzywe płynięcia zaczynów w zakresie szybkości 
ścinania 1,7 – 1022 s-1 w temp. 20oC±2oC przy użyciu lepkościo-
mierza obrotowego OFITE model 900. W celu doboru modelu 
reologicznego dla zaczynów cementowych, zastosowano program 
komputerowy Rheosolution 3.02 (26).

4. Wyniki badań i dysuksja

Wyniki badań wpływu różnych dodatków TG na właściwości 
świeżych zaczynów cementowych z cementu CEM I 42,5 R 
przedstawiono w tablicach 4 i 5, natomiast w tablicy 6 podano 
wyniki badań wpływu TG na wytrzymałość stwardniałych zaczy-
nów po 14  i 28 dniach hydratacji próbek w wodzie. Na rysunku 1 
przedstawiono krzywe płynięcia zaczynów o stosunku w/c = 0,6 
z różnymi dodatkami TG. 

Dodatek TG do zaczynów cementowych powoduje zmniejszenie 
szybkości fi ltracji w stosunku do zaczynów wzorcowych [tablica 

The compositions of cement slurries are presented in Table 3. 
The temperature of cement and water was 20°C ±2oC. The GO 
suspension was added to the slurries in the following proportions: 
0%, 0.05%, 0.10% and 0.15% by mass of cement. 

Tablica 4 / Table 4

WŁAŚCIWOŚCI ZACZYNÓW CEMENTOWYCH Z DODATKIEM TG

PROPERTIES OF CEMENT SLURRIES WITH GO ADDITION

Skład zaczynu 
Slurry composition

w/c
Gęstość 
Density, 
kg/m3

Filtracja 
Filtration, 

cm3/s

Czas wiązania 
Setting time, 

h:min

Początek wiązania
Initial setting time, 

h:min

Koniec wiązania 
Final setting time, 

h:min

CEM I 42,5 R 0,6 1,72 83/32 3:10 6:50 9:40

CEM I 42,5 R + 0,05%. TG 0,6 1,72 77/25 2:00 6:50 8:50

CEM I 42,5 R + 0,10%. TG 0,6 1,72 63/22 1:40 6:50 8:30

CEM I 42,5 R + 0,15%. TG 0,6 1,72 52/15 1:30 6:30 8:00

CEM I 42,5 R 0,7 1,65 108/35 4:55 10:30 15:25

CEM I 42,5 R + 0,05%. TG 0,7 1,65 92/27 4:30 10:05 14:35

CEM I 42,5 R + 0,10%. TG 0,7 1,65 88/25 2:20 9:30 11:50

CEM I 42,5 R + 0,15%. TG 0,7 1,64 84/23 2:05 7:15 9:20

Tablica 5 / Table 5

WŁAŚCIWOŚCI REOLOGICZNE ZACZYNÓW CEMENTOWYCH Z DODATKIEM TG

RHEOLOGICAL PROPERTIES OF CEMENT SLURRIES WITH GO ADDITION

Rheological properties

Dodatek zawiesiny TG, % masy cementu
GO suspension addition, % by the mass of cement

w/c = 0,6 w/c = 0,7

0 0,05 0,10 0,15 0 0,05 0,10 0,15

Granica płynięcia / Yield stress, Pa 0,39 3,48 2,90 2,57 1,46 1,56 0,70 0,37

Współczynnik konsystencji Consistency index, Pa*snHB 2,94 1,90 1,29 0,83 1,39 1,43 1,78 1,96

Współczynnik kształtu / Flow index [nHB], - 0,48 0,56 0,64 0,74 0,45 0,46 0,44 0,43

Lepkość pozorna przy 1022 s-1 
Apparent viscosity at 1022 s-1, mPa·s

80 98 113 140 34 35 36 37

Tablica 6 / Table 6

WYTRZYMAŁOŚĆ STWARDNIAŁYCH ZACZYNÓW CEMENTOWYCH 
Z DODATKIEM TG

STREGTH OF HARDENED CEMENT PASTES WITH GO ADDITION

Skład zaczynu / 
Slurry composition 

w/c

Wytrzymałość na ściskanie 
Compressive strength, MPa

14 dni/days 28 dni/days

CEM I 42,5 R 0,6 20,3 23,8

CEM I 42,5 R + 0,05%. TG 0,6 25,9 32,2

CEM I 42,5 R + 0,10%. TG 0,6 27,1 33,6

CEM I 42,5 R + 0,15%. TG 0,6 27,9 25,4

CEM I 42,5 R 0,7 16,5 17,8

CEM I 42,5 R + 0,05%. TG 0,7 19,4 23,7

CEM I 42,5 R + 0,10%. TG 0,7 20,2 24,4

CEM I 42,5 R + 0,15% TG 0,7 20,0 23,2
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4]. Najmniejszą szybkość fi ltracji miał zaczyn z dodatkiem 0,15 % 
TG. Przykładowo, fi ltracja zaczynu cementowego o współczynniku 
w/c = 0,6 z dodatkiem 0,15 % TG wynosiła 52 cm3 w czasie 15 s 
i zmniejszyła się prawie o 40 % w stosunku do zaczynu wzorcowe-
go, bez TG. Spadek szybkości fi ltracji tłumaczyć można wzrostem 
lepkości zaczynów oraz zwiększoną więźliwością wody, za którą 
odpowiada bardzo duża powierzchnia właściwa TG. 

Wyniki badań czasu wiązania zaczynów, zestawione w tablicy 4 
wykazały, że dodatek TG wpływa na skrócenie czasu wiązania 
zaczynów cementowych, w porównaniu z zaczynami wzorco-
wymi. Dodatek 0,15 % TG skrócił czas wiązania o ponad dwie 
godziny w przypadku zaczynów o w/c= 0,6 i o ponad trzy godziny 
zaczynów o w/c = 0,7. Jednocześnie dodatek TG w niewielkim 
stopniu wpływał na skrócenie czasu początku wiązania zaczynu 
cementowego. Ma to duże znaczenie w przypadku cementowania 
otworów gazowych, z uwagi na możliwość ograniczenia migracji 
gazu podczas wiązania zaczynu cementowego.

Dodatek zawiesiny TG w ilości od 0,05 % do 0,15 % w stosunku 
do masy cementu, nie wpływa na zmianę gęstości zaczynów 
cementowych. 

Na podstawie obliczonych wartości współczynników korelacji dla 
poszczególnych zaczynów cementowych, można stwierdzić, że 
zaczyny należą do cieczy nienewtonowskich, które można opisać 
modelem Herschela-Bulkleya [tablica 5]. Dodatek TG do tych 
zaczynów nie wpływa na zmianę ich przepływu. 

For the determination of technological properties of fresh and har-
dened cement slurries the methods given in following standards 
were used:

1. PN – EN ISO 10426 - 2. Oil and gas industry. Cements and 
materials for cementing boreholes. Part 2: Analysis of drilling 
cements [density, fi ltration],

2. PN – EN 196-3+A1:2011 “ Methods of testing cement. De-
termination of setting times and soundness” [setting time],

3. PN – EN 196 – 1: 2006 Methods of testing cement. Determi-
nation of strength [strength].

The effect of GO on the rheological properties of slurries was also 
measured. Flow curves of fresh slurries were obtained for the shear 
rates 1.7 s-1 – 1022 s-1 at temperature of 20oC±2oC, with the rotary 
viscometer OFITE 900. The rheological model of the analysed 
cement slurries was selected with the use of a computer program 
Rheosolution 3.02 (26).

4. Results and discussion

Infl uence of different GO additions on the properties of fresh ce-
ment slurries from CEM I 42.5 R were analysed and are presented 
in Tables 4 and 5. The effect of GO on the strength of hardened 
slurries after 14 and 28 days of hydration in water are presented 
in Table 6. Slurry fl ow curves for w/c=0.6 and various GO content 
are presented in Fig. 1.

 

Rys. 1. Krzywe płynięcia zaczynów z cementu CEM I 42,5 R z rożnymi dodatkami TG

Fig. 1. Flow curves of cement pastes from CEM I 42,5 R with different GO addition
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Dodatek TG, do zaczynów cementowych o współczynniku w/c 
równym 0,6 powoduje wzrost lepkości pozornej przy dużych szyb-
kościach ścinania [1022 obr/min.] z 80 mPas dla zaczynu wzorco-
wego do 140 mPa·s dla zaczynu z dodatkiem 0,15% TG. Wzrost 
lepkości pozornej po dodaniu TG następuje również w przypadku 
zaczynów cementowych o współczynniku w/c wynoszącym 0,7, 
jednakże zmiana ta jest niewielka – z 34 mPa·s do 37 mPa·s dla 
zaczynu z dodatkiem 0,15% TG. W przypadku zaczynów o sto-
sunku w/c=0,6 dodatek 0,05 % TG powoduje wzrost ich granicy 
płynięcia. Jednakże zwiększenie dodatku TG do 0,10 i 0,15 % 
zmniejsza nieznacznie wielkość granicy płynięcia. Tendencja 
ta nie występuje w przypadku zaczynów o stosunku w/c = 0,7. 
W zaczynach tych zarówno lepkość pozorna, granica płynięcia jak 
i współczynnik konsystencji zwiększają się wraz ze zwiększeniem 
dodatku TG [tablica 5]. Przyczynę tego zachowania się zaczynów 
z dodatkiem TG, należy wiązać z powierzchnią właściwą tlenku 
grafenu. Tlenek grafenu w celu prawidłowej dyspersji w zaczynach 
cementowych, wymaga odpowiedniej ilości wolnej wody. Zapo-
trzebowanie to zwiększa się wraz z dodatkiem TG. W przypadku 
zwiększenia dodatku TG w zaczynach o mniejszym stosunku w/c, 
tlenek grafenu łatwo łączy się w agregaty, co powoduje trudności 
w jego dyspersji i pogorszenie właściwości reologicznych zaczy-
nów cementowych. 

Tlenek grafenu, posiadający dużą powierzchnię właściwą jak 
również dużą energię powierzchniową, jeżeli jest równomiernie 
rozproszony w zaczynie cementowym, sprzyja krystalizacji pro-
duktów hydratacji cementu na swojej powierzchni. Mechanizm 
ten wpływa na wytrzymałość oraz mikrostrukturę stwardniałych 
zaczynów cementowych (27, 28). 

Wytrzymałość na ściskanie stwardniałych zaczynów cementowych 
z dodatkiem TG po 14 i 28 dniach hydratacji zestawiono w tablicy 
6. Wyniki badań wykazują, że wytrzymałość na ściskanie zaczynów 
cementowych zwiększa się wraz ze zwiększeniem dodatku TG 
do 0,10 %. Natomiast dodatek TG wynoszący 0,15 % zmniejsza 
wytrzymałość zaczynów cementowych. Dodatek 0,05 % TG do 
zaczynu o współczynniku w/c = 0,6 zwiększa wytrzymałość na 
ściskanie prawie o 27%, a dla zaczynów o współczynniku w/c = 0,7 
o prawie 25 %. Można stwierdzić, że niewielki dodatek TG poprawia 
właściwości mechaniczne stwardniałych zaczynów cementowych.

5. Podsumowanie

W pracy badano wpływ zawiesiny wodnej tlenku grafenu na wła-
ściwości zaczynów cementowych z cementu portlandzkiego CEM 
I 42,5 R. Analiza uzyskanych wyników badań laboratoryjnych, 
pozwala stwierdzić, że dodatek TG do zaczynów cementowych 
ma działanie stabilizujące i zmniejszające fi ltrację zaczynów. Jed-
nocześnie dodatek TG nie wpływa na rodzaj przepływu zaczynu 
cementowego. Analiza obliczonych współczynników korelacji dla 
poszczególnych zaczynów cementowych wykazuje, że wszystkie 
zaczyny są nienewtonowskimi płynami rozrzedzanymi ścinaniem, 
opisywanymi modelem Herschela-Bulkleya. Dodatek TG do zaczy-
nów cementowych powoduje zwiększenie ich lepkości pozornej. 

With the addition of GO to cement slurries, the fi ltration was redu-
ced as compared to reference slurries [Table 4]. The lowest fi ltration 
was found in cement slurry with 0.15% by mass of GO suspension. 
For instance, fi ltration in cement slurry with w/c= 0.6 and 0.15% by 
mass of GO reached 52 cm3 in 15 s, which is lower by almost 40% 
in comparison to the reference slurry without GO. The decrease 
of fi ltration can be explained by the viscosity increase of slurries 
and higher water retention due to very high specifi c surface of GO. 

The results of the slurries setting time, listed in Table 4, are showing 
that the GO addition shortens their setting time. After addition of 
0.15% by mass of GO the setting time was shorter by over two 
hours for slurries with w/c=0.6 and by over three hours for slurries 
with w/c=0.7. At the same time the GO addition shortened the initial 
setting time of cement slurry only a little. This is especially important 
in the case of gaseous wells cementing, as gas migration can be 
reduced during the cement slurry setting.

The addition of 0.05% to 0.15% of GO suspension by mass of 
cement does not infl uence the density of cement slurries. 

The analysis of the calculated correlation coeffi cients for particular 
cement slurries reveals that these slurries belong to the non-New-
tonian fl uids, diluted by shearing, and defi ned by the Herschel-Bul-
kley model [Table 5]. After GO addition to cement slurry of CEM I 
42.5 the type of fl ow does not change. 

A GO addition to cement slurries with w/c = 0.6 resulted in apparent 
viscosity increase at high shear rates [1022 rpm] from 80 mPas 
for reference slurry to 140 mPa·s for the one containing 0.15% 
HCGO suspension. The increase of apparent viscosity after GO 
addition was also found for cement slurries with w/c = 0.7, though 
this change was low – from 34 mPa·s to 37 mPa·s for 0.15% by 
mass of GO suspension. In the case of slurries with w/c = 0.6 
the 0.05% by mass of GO addition results in an increase of the 
yield stress value of these slurries. However, if the GO addition is 
increased to 0.10% and 0.15% by mass, the yield stress value is 
slightly decreased. This tendency was not observed for slurries with 
w/c = 0.7. In these slurries apparent viscosity, yield stress value 
and consistency coeffi cient were increasing with the increase of 
GO addition [Table 5]. This behaviour of slurries containing GO 
addition should be associated with the specifi c surface of graphene 
oxide. Graphene oxide requires appropriate amount of free water 
to attain correct dispersion in cement slurry. This demand was 
increasing with the content of GO added. With the increase of GO 
content in slurries having low w/c ratio, graphene oxide can easily 
form aggregates, thus hindering dispersion and generating poorer 
rheological properties of the slurries. 

Graphene oxide with a high specifi c surface area and high surface 
energy, favours precipitation of cement hydrates on its surfaces, if 
evenly dispersed in the cement slurry. This phenomenon affects the 
strength and microstructure of hardened cement slurries (27, 28). 

Compressive strength of hardened cement slurries with GO ad-
dition after 14 and 28 days of water curing are presented in Table 
6. The results reveal that compressive strength of cement slurries 
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W wyniku przeprowadzonych badań można stwierdzić, że dodatek 
0,05 % TG do zaczynów cementowych przyczynił się do popra-
wy wytrzymałości zaczynów cementowych. Dodatek 0,05 % TG 
spowodował zwiększenie wytrzymałość na ściskanie badanych 
zaczynów o ponad 25 %. 

Właściwości mechaniczne w połączeniu z łatwą dyspersją TG 
w wodzie, sprawiają, że jest to obiecujący materiał, który umożliwia 
znaczą poprawę właściwości mechanicznych zaczynów cemen-
towych, stosowanych do uszczelniania przestrzeni pierścieniowej 
w otworach naftowych, gazowych i geotermalnych. 

Podziękowania
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is increasing with the rise of GO to 0.10% by mass. The 0.15% 
addition of GO by mass decrease the strength of cement slurries. 
It may be caused by too high addition of GO, exceeding optimal 
dosage. In that case GO fl akes would tend to agglomerate and 
thus decrease the effi ciency of GO positive effect. The 0.05% by 
mass of GO addition to the slurry with w/c = 0.6 and w/c = 0.7 
was increasing the compressive strength by almost 27% and 25%, 
respectively. It can be concluded that low content of GO improve 
mechanical properties of hardened cement slurries.

5. Conclusions

The analysis of the obtained laboratory results reveals that the 
GO addition to cement slurries make them more stable and the 
fi ltration of the slurries is reduced. It should be underlined that GO 
does not change the type of cement slurry fl ow curve. The analysis 
of correlation coeffi cients calculated for particular cement slurries 
shows that all cement slurries have non-Newtonian properties of 
fl uids diluted by shearing, and defi ned by the Herschel-Bulkley 
model. GO addition to cement slurries is increasing their apparent 
viscosity. 

It can be concluded that the addition of 0.05% by mass of GO 
resulted in the increase of hardened cement slurries strength by 
over 25%. 

The mechanical properties and relatively good dispersion of GO 
in water make this material promising from the point of view of 
the mechanical properties of cement slurries which are improved 
when GO is introduced. GO have positive impact on cement 
slurries when used for sealing annular spaces in oil, gaseous an 
geothermal wells. 

Aknowlegment 

Work realized within statutory research no. 11. 11. 190. 555 at the 
Department of Drilling and Geoengineering, Faculty of Drilling, Oil 
and Gas, AGH University of Science and Technology, Krakow.



66 CWB-1/2018

13. M. Kremieniewski, S. Stryczek, R. Wiśniowski, A. Gonet, “Reduction 
of the porosity in hardened oilwell cement slurries by the usage of fi ne-
grained additives” Cement Wapno Beton 83, 325-335 (2016).

14. R. Zhang, X. Cheng, p. Hou, Z. Ye, “Infl uences of nano-TiO2 on the 
properties of cement-based materials: Hydration and drying shrinkage” 
Constr. Build. Mat. 81, 35-41 (2015).

15. M. Murtaza, M., K. Rahman, A., A. Al-Majed, “Mechanical and mi-
crostructural studies of nanoclay based oil well cement mix under high 
pressure and temperature application” International Petroleum Technology 
Conference, Thajland (2016).

16. A., K. Santra, P. J. Boul, J., X. Pang, “Infl uence of nanomaterials in 
oil well cement hydration and mechanical properties”, SPE International 
Oilfi eld Nanotechnology Conference and Exhibition The Netherlands (2012)

17. N. Jafariesfad, M. Khalifeh, P. Skalle, M. R. Geiker “Nanorubber-mo-
difi ed cement system for oil and gas well cementing application” J. Nat. 
Gas. Sci. Eng. 47, 91 - 100, (2017).

18. K. Sobolev, I. Flores, R. Hermosillo, l., M. Torres-Martinez, “Nanoma-
terials and Nanotechnology for high-performance cement composites”. 
Nanotechnology of Concrete: Recent Development and Future Prospec-
tives, Denver, USA (2006).

19. V. Ershadi, T. Ebadi, A. R. Rabani, L. Ershadi, “The effect of nanosi-
lica on cement matrix permeability in oil well to decrease the pollution of 
receptive environment” Inter. J. Envi. Sci. and Devel. 2, 128-132 (2011).

20. Y. Zhu, S. Murali, W. Cai, X. Li, J., W. Suk, J., R. Potts, R., S. Ruoff, 
“Graphene and graphene oxide: synthesis, properties, and applications” 
Adv. Mat. 22, 3906-3924 (2010).

21. Z. Pan, Li He, L. Qiu, A. Habibnejad Korayem, G. Li, J. Wu Zhu, F. 
Collins, D. Li, W. Hui Duan, M. Chien Wang, “Mechanical properties and 
microstructure of a graphene oxide cement composite”. Cem. Concr. 
Comp. 58, 140-147 (2015).

22. M. Aleksandrzak, Badania nad syntezą i funkcjonalizacją grafenu i 
tlenku grafenu. Praca doktorska, Szczecin (2015).

23. D. Konios, M., M. Stylianakis, E. Stratakis, E., Kymakis, “Dispersion 
behavior of graphene oxide and reduced graphene oxide”. J. Colloid In-
terface Sci. 430, 108–112 (2014).

24. A. Laskowska, M. Lipińska, M. Zaborski, „Zastosowanie grafenu w 
kompozytach polimerowych”, Przemysł Chemiczny 91, 1000 - 1004 (2012).

25.  F. Babak, H, Abolfazl, R. Alimorad, G. Parviz, “Preparation and me-
chanical properties of graphene oxide: cement nanocomposites”. Scient. 
World J. (2014), 

26. R. Wiśniowski, K. Skrzypaszek, „Komputerowe wspomaganie wyzna-
czania modelu reologicznego cieczy- program Flow-fl uid Coef”. Nowocze-
sne Techniki i Technologie Bezwykopowe, 2-3, 72–77 (2001).

27. L. Shenghua, Z. Jia, Z. Linlin, J. Chunmao Jia “Preparation of cement 
composites with ordered microstructures via doping with graphene oxide 
nanosheets and an investigation of their strength and durability” Materials, 
9, 11-22 (2006)

28. H. Abolfazl, F. Babak, R. Alimorad, G. Parviz “The infl uence of graphene 
oxide on mechanical properties and durability increase of concrete pave-
ment” International Journal of Transportation Engineering, 2, 119 - 130 
(2014).



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


