
106

NAFTA-GAZ

Nafta-Gaz 2021, nr 2, s. 106–117, DOI: 10.18668/NG.2021.02.05

Wpływ nanorurek węglowych (CNTs) na parametry mechaniczne 
kamieni cementowych w warunkach HPHT

Influence of carbon nanotubes (CNTs) on the mechanical parameters of cement stones 
under HPHT conditions
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STRESZCZENIE: Artykuł przedstawia wyniki badań wpływu nanorurek węglowych (CNTs) na parametry mechaniczne kamieni cemen-
towych w warunkach HPHT. W badaniach zastosowano wielościenne nanorurki węglowe (MWCNTs) o średnicy zewnętrznej 10–20 nm 
i długości 10–30 µm. Do zaczynów dodawano 0,1% nanorurek węglowych. Receptury cementowe opracowane zostały w Laboratorium 
Zaczynów Uszczelniających Instytutu Nafty i Gazu – Państwowego Instytutu Badawczego. Badania przeprowadzono w warunkach pod-
wyższonego ciśnienia i temperatury w zakresie temperatur 60–130°C i zakresie ciśnień 25–80 MPa. W przypadku temperatury 60°C jako 
spoiwo wiążące zastosowano cement portlandzki CEM I 42,5R oraz cement wiertniczy G. Zaczyny dla temperatur od 80°C do 130°C spo-
rządzono na osnowie cementu wiertniczego G. Przy opracowywaniu receptur kierowano się wymaganiami, jakie powinien spełniać za-
czyn cementowy użyty do cementowania rur okładzinowych w warunkach występowania bardzo wysokich temperatur oraz ciśnień zło-
żowych. Zaczyny posiadały gęstość od około 1840 kg/m3 (zaczyny dla temperatury 60°C) do około 2250 kg/m3 (zaczyny z dodatkiem he-
matytu). Badania wytrzymałości na ściskanie i przyczepności do rur prowadzono po 2, 7, 14 i 28 dniach. Opracowano receptury o bardzo 
dobrych parametrach technologicznych, które po utwardzaniu (po okresie 28 dni hydratacji) posiadały bardzo wysokie wartości wytrzy-
małości na ściskanie, osiągające nawet do 44 MPa. Uzyskano również wysokie wartości przyczepności kamienia cementowego do rur, do-
chodzące do około 8 MPa po 28 dniach hydratacji, oraz wytrzymałości na zginanie, wynoszące około 11 MPa. Przeprowadzone badania 
ujawniają pozytywny wpływ dodatku nanorurek węglowych na wytrzymałość kamieni cementowych z ich dodatkiem. Zmodyfikowane 
w ten sposób kamienie charakteryzują się wysokimi wartościami wytrzymałości na ściskanie oraz wysokimi przyczepnościami do rur sta-
lowych. Konieczne są jednak dalsze badania w kierunku określenia wpływu nanorurek węglowych na mikrostrukturę stwardniałych za-
czynów cementowych. Niezbędne jest również kontynuowanie badań nad określeniem optymalnych ilości tych środków oraz doborem 
najbardziej kompatybilnych dodatków do zaczynów cementowych działających w sposób optymalny w połączeniu z nanocząsteczkami.

Słowa kluczowe: nanorurki węglowe (CNTs), kamień cementowy, wytrzymałość na ściskanie, zaczyn cementowy.

ABSTRACT: The article presents the results of testing the influence of carbon nanotubes on the mechanical parameters of cement stones 
under HPHT conditions. Multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) with an external diameter of 10–20 nm and a length of 10–30 μm were 
used for testing. 0.1% of carbon nanotubes was added to the cement slurry. Laboratory tests of cement slurries were carried out at Oil and Gas 
Institute – National Research Institute. The tests were carried out under conditions of increased pressure and temperature in the temperature 
range of 60–130°C and the pressure range of 25–80 MPa. CEM I 42.5R Portland cement and Class G drilling cement were used to make the 
slurries at temperature of 60oC. Cement slurries for temperatures from 80oC to 130oC were prepared on the basis of class G drilling cement. 
The recipes were developed on the basis of the requirements to be met by cement slurry for the cementing of casing under conditions of 
very high temperatures and reservoir pressures. The densities of tested slurries ranged from 1,840 kg/m3 (slurries at a temperature of 60°C) 
to 2.250 kg/m3 (slurries with the addition of hematite).Compressive strength tests and adhesion measurements were carried out after 2, 7, 
14 and 28 days. Cement slurry recipes with very good technological parameters were developed, which after curing (after 28 days of hydra-
tion) showed very high values of compressive strength, reaching up to 44 MPa. Cements were characterized by high values of adhesion to 
pipes reaching up 8 MPa after 28 days and flexural strength of about 11 MPa. The test results show that the addition of carbon nanotubes 
has a positive effect on the mechanical strength of cement stones with their addition. The stones modified in this way are characterized by 
high compressive strength and high adhesion to steel pipes. Further research is needed to determine the influence of carbon nanotubes on 
the microstructure of hardened cement slurries. It is also necessary to conduct further research on the determination of the optimal amounts 
of these agents and the selection of the most compatible additives for cement slurries that work optimally in combination with nanoparticles.
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Wprowadzenie

Wydobycie ropy naftowej i gazu ziemnego oraz ich eks-
ploracja mają ogromny wpływ na strukturę gospodarczą świa-
ta. Ponieważ w ciągu ostatnich dziesięcioleci łatwo dostępne 
zasoby ropy naftowej zostały odkryte i zagospodarowane, to 
aby sprostać rosnącemu zapotrzebowaniu na energię, niezbęd-
ne są dodatkowe poszukiwania złóż występujących w trudnych 
warunkach geologicznych, a także niekonwencjonalnych za-
sobów węglowodorów. W ciągu ostatnich dwóch dziesięcio-
leci wielkość rocznego zużycia ropy naftowej przekroczyła 
wielkość jej nowo odkrytych zasobów, dlatego z czasem per-
spektywa ostatecznego spadku wydobycia ropy naftowej sta-
je się realistycznym scenariuszem. Jednak dokładna ilość nie-
odkrytych zasobów ropy nie jest dobrze znana. Poszukiwania 
nowych złóż ropy i gazu stają się coraz trudniejsze ze wzglę-
du na coraz większe głębokości ich zalegania, a co się z tym 
łączy – coraz wyższe temperatury i ciśnienia. W głębokich 
otworach wysokie ciśnienie i wysoka temperatura oraz ope-
racje po cementowaniu powodują duże naprężenia na kamień 
cementowy, co może wpływać na niezawodność uszczelnienia 
rur okładzinowych. Konieczne jest prowadzenie systematycz-
nych badań istniejących technik cementowania i opracowywa-
nie nowych technologii w celu uniknięcia problemów związa-
nych ze zdrowiem, bezpieczeństwem i środowiskiem (HSE). 
Projektowany zaczyn cementowy musi posiadać właściwo-
ści gwarantujące stabilność i długotrwałą integralność płasz-
cza cementowego w warunkach wysokiego ciśnienia i tem-
peratury (HPHT).

Cementowanie stanowi jeden z kluczowych procesów 
wykonywanych podczas wiercenia otworu wiertniczego i ma 
znaczący wpływ na żywotność odwiertu, lecz zależy od ob-
szaru wiercenia i napotkanych interwałów skalnych. Celem 
cementowania jest uzyskanie jak najlepszego związania rur 
okładzinowych z formacją skalną i osiągnięcie izolacji stre-
fowej w otworze wiertniczym. Oprócz tego płaszcz cemento-
wy chroni również rury okładzinowe przed korozją oraz ob-
ciążeniami podczas głębokich wierceń. W trakcie operacji ce-
mentowania zaczyn, składający się głównie z wody, cemen-
tu i chemikaliów kontrolujących parametry zaczynu cemen-
towego, jest wtłaczany do otworu, umieszczany w cemento-
wanym interwale w przestrzeni pierścieniowej między ko-
lumną rur okładzinowych a formacją geologiczną otaczają-
cą odwiert i pozostawiany do związania. Głównym wyzwa-
niem cementowania jest osiągnięcie pełnej izolacji strefowej. 
Oznacza to, że należy uzyskać uszczelnienie między cemen-
tem a rurami okładzinowymi, jak również między cementem 
a formacją w cementowanym interwale. Właściwości wiążą-
ce mogą zostać zakłócone przez skurcz cementu i wahania ci-
śnienia i temperatury. Odwierty są narażone na duże zmiany 

temperatury w formacjach HPHT, a te zmiany wpływają nie-
korzystnie zarówno na formację, jak i na rury okładzinowe, 
powodując rozszerzanie się i kurczenie. Z powodu tych roz-
szerzeń i skurczów rur okładzinowych oraz formacji plastycz-
nych, takich jak sól, następują pęknięcia utworzonego kamie-
nia cementowego. W razie nieuzyskania pełnego uszczelnienia 
rur okładzinowych odwiert nigdy nie osiągnie pełnego poten-
cjału eksploatacji ropy naftowej lub gazu ziemnego.

Zaczyn cementowy opracowuje się tak, aby zapewnić ni-
sko przepuszczalną matrycę, a tym samym izolować odwiert 
podczas wiercenia, eksploatacji, aż do skończenia wydobywa-
nia medium złożowego. Niestety cel ten nie zawsze się osiąga 
ze względu na kilka czynników i warunki panujące w otwo-
rze wiertniczym. Skamieniały zaczyn cementowy, stanowiący 
płaszcz cementowy, może ulec uszkodzeniu podczas użytko-
wania odwiertu i tym samym spowodować utratę integralności 
odwiertu. Niewłaściwe cementowanie strefowe może prowa-
dzić do niepotrzebnej utraty ciśnienia w złożu, ucieczek wę-
glowodorów, a w najgorszym przypadku do utraty odwiertu 
z powodu uszkodzenia (np. zgniecenia, rozszczelnienia) rur 
okładzinowych, wpływając w ten sposób na rentowność pro-
jektu. Dodatkowo węglowodory płynące za rurami okładzi-
nowymi mogą również oddziaływać na warstwy wodonośne, 
powodując katastrofy ekologiczne.

Właściwa receptura zaczynu cementowego do cementowa-
nia otworów wiertniczych zależy od wielu czynników, w tym 
geometrii odwiertu, osprzętu rur okładzinowych, integralno-
ści formacji, właściwości płuczki wiertniczej, cieczy przemy-
wających i buforowych oraz warunków mieszania. W ciągu 
ostatnich kilkudziesięciu lat właściwości zaczynów cemento-
wych zostały ulepszone poprzez dodatek wielu nowych domie-
szek chemicznych, takich jak opóźniacze wiązania, modyfika-
tory lepkości, przyspieszacze wiązania, domieszki zwiększa-
jące wytrzymałość itp. Rodzaj i dawkowanie dodatków che-
micznych stosowanych w zaczynach cementowych decydują 
o wczesnej wytrzymałości i innych właściwościach kamieni 
cementowych. Wykorzystane dodatki i domieszki chemiczne 
silnie wpływają na właściwości chemiczne i fizyczne zaczy-
nów i kamieni cementowych. Interakcje cementów wiertni-
czych z różnymi rodzajami domieszek i związana z tym kom-
patybilność domieszek i cementu w wysokich temperaturach 
są nadal w dużym stopniu niezbadane.

Jak w każdej dziedzinie nauki, także w wiertnictwie dąży 
się do tworzenia nowych, ulepszonych i przyjaznych środo-
wisku produktów. Dlatego też intensywne poszukiwanie al-
ternatywnych materiałów do cementowania otworów wiertni-
czych trwa na całym świecie. Wymagane jest, aby z tych nie-
konwencjonalnych materiałów powstał kamień cementowy, 
który jest mocniejszy, trwalszy czy też bardziej ekologiczny 
(Patil i Deshpande, 2012).
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Nanonauka i nanotechnologia znalazły zastosowanie 
w przemyśle naftowym i są wykorzystywane w wielu ob-
szarach, m.in. w nanotechnologii płuczek wiertniczych i za-
czynów cementowych. W ciągu ostatnich kilku lat wielu na-
ukowców przeprowadziło badania związane z poprawą i zro-
zumieniem zachowania zaczynów cementowych z dodatkiem 
nanomateriałów. Przebadano kilka rodzajów nanomateria-
łów, takich jak nanokrzemionka, nanoił, nanotlenki żelaza, 
glinu, cynku i tytanu (Li H. et al., 2004; Li Z. et al., 2006; 
Ershadi i Ebadi, 2011; Nazari i Riahi, 2011; De La Roij et al., 
2012; Dębińska, 2014, 2015, 2016; Dębińska et al., 2016; 
Rahman et al., 2016a, 2016b). Włączenie materiałów nano-
metrycznych do struktury hydratu krzemianu wapnia (C-S-H) 
skutkuje mocniejszą i bardziej plastyczną matrycą cemento-
wą, która może zapobiec propagacji pęknięć w stwardniałym 
zaczynie cementowym (De La Roij et al., 2012). Nanorurki 
węglowe (CNTs) obecnie cieszą się bardzo dużym zaintere-
sowaniem jako nanomateriały ze względu na swoje unika-
towe i cenne właściwości, takie jak wytrzymałość na rozcią-
ganie, moduł sprężystości, elektryczne i termiczne przewod-
nictwo (Dresselhaus et al., 1996). Wiele ośrodków nauko-
wych podejmuje tematykę badawczą związaną z nanomate-
riałami węglowymi ze względu na ich obecne i liczne per-
spektywiczne zastosowania (Li G.Y. et al., 2007; Luo et al., 
2009; Kuilla et al., 2010; Huang et al., 2012, Nasibulin et al., 
2013, Ghajari et al., 2014).

W trakcie realizacji zadania przeprowadzono badania la-
boratoryjne mające na celu określenie wpływu nanorurek wę-
glowych na parametry mechaniczne kamieni cementowych 
w warunkach HPHT.

Nanotechnologia i nanorurki węglowe

Nanotechnologia to dziedzina nauki zajmująca się m.in. 
badaniem, projektowaniem i wytwarzaniem komponentów 
o bardzo małych rozmiarach. Komponenty te mają wielkość 
ziaren rzędu kilkudziesięciu nanometrów, co pozwala na uzy-
skanie z nich produktów o szczególnych właściwościach tech-
nologicznych. Możliwości zastosowań tzw. nanomateriałów, 
tj. materiałów o wymiarze cząstek, wymiarze porów lub gru-
bości filmu w przedziale od 1 nm do 100 nm, są niezwykle 
duże, a intensywny rozwój nauki w tej dziedzinie sprawia, że 
pierwsze dekady XXI wieku określane są początkiem ery na-
notechnologii.

Rozwój technologii doskonalenia kompozycji cemen-
towych na przestrzeni ostatnich lat odbywał się głównie 
na drodze wykorzystywania coraz drobniejszych materia-
łów (Patil i Deshpande, 2012; Horszczaruk et al., 2013). 
W kolejnych etapach rozwoju i wytwarzania cementu 

następowało ograniczenie wielkości ziaren stosowanych skład-
ników, np. średnica ziarna zmielonego piasku wynosi około  
0,04–0,05 mm (tj. około 40 000–50 000 nm), pyłu krzemion-
kowego – 150–200 nm, natomiast nanokrzemionki, nanogli-
nu czy nanorurek węglowych (najmniejszy wymiar) – około 
10–20 nm. Zastosowanie zatem nanokrzemionki, nanoglinu 
czy nanorurek węglowych w składzie zaczynu cementowego 
jest znaczącym krokiem w rozwoju technologicznym tej ga-
łęzi przemysłu (Kuilla et al., 2010; De La Roij et al., 2012; 
Huang et al., 2012; Nasibulin et al., 2013). Nanocząsteczki 
(zarówno n-SiO2, jak i n-Al2O3 czy nanorurki węglowe) wy-
pełniają puste przestrzenie między ziarnami cementu, w wy-
niku czego następuje zamknięcie kanałów porowych w matry-
cy cementowej (Li H. et al., 2004; Li Z. et al., 2006; Nazari 
i Riahi, 2011). Ponadto odpowiednio zdyspergowane nano-
cząsteczki powodują przyspieszenie hydratacji zaczynu ce-
mentowego i sprzyjają tworzeniu się niewielkich kryształów 
oraz małych jednorodnych skupisk fazy C-S-H – główne-
go budulca matrycy cementowej – odpowiadającej za jeden 
z najważniejszych parametrów zaczynu, jakim jest wytrzy-
małość mechaniczna. Dodatkowo nanocząsteczki uczestni-
czą w reakcjach pucolanowych lub je przyspieszają, w wy-
niku czego w twardniejącym cemencie „zużywaniu” ulega 
część nietrwałego chemicznie portlandytu Ca(OH)2, a two-
rzy się „dodatkowy” żel fazy C-S-H, wzmacniający szkielet 
matrycy cementowej (Al-Saud et al., 2011; Nazari i Riahi, 
2011). Za kolejną cechę pozytywną nanocząsteczek należy 
uznać poprawianie struktury kontaktu na styku ziaren cemen-
towych, co skutkuje mocniejszym związaniem oraz ograni-
czeniem ewentualnych pęknięć.

Nanorurki węglowe zostały odkryte przez Sumio Iijimę 
w 1991 roku za pomocą mikroskopu elektronowego o wy-
sokiej rozdzielczości (HREM), co spowodowało rozpoczę-
cie intensywnych badań eksperymentalnych i teoretycz-
nych dotyczących właśnie nanorurek węglowych (Pandey 
i Dahiya, 2016).

Nanorurki węglowe są jedną z odmian alotropowych wę-
gla. Zbudowane są ze zwiniętych cylindrycznie warstw gra-
fenowych. Nanorurki mają postać czarnego proszku. Są prak-
tycznie nierozpuszczalne w wodzie i w rozpuszczalnikach or-
ganicznych. Nanorurki węglowe różnią się między sobą dłu-
gością, średnicą, a także kątem skrętności. Z powodu oddzia-
ływania sił van der Waalsa między ścianami nanorurek – ule-
gają one agregacji, konieczne jest więc rozdzielenie wiązek 
nanorurek na pojedyncze nanorurki. Dokonuje się tego, pod-
dając zawiesinę nanorurek działaniu ultradźwięków. Nanorurki 
węglowe mają bardzo dużą wytrzymałość teoretyczną – około 
100 razy większą niż w przypadku stali przy 6-krotnie niższej 
wadze. Moduł Younga i wytrzymałość na rozciąganie wyno-
szą odpowiednio 1 TPa i 200 GPa.
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Wpływ nanorurek węglowych na właściwości 
zaczynów cementowych

Nanorurki węglowe (CNTs) mają doskonałe właściwo-
ści mechaniczne i dlatego w połączeniu ze zwykłym cemen-
tem portlandzkim mogą tworzyć nanokompozyty twardsze 
niż tradycyjne materiały wzmacniające (np. włókna szklane 
lub włókna węglowe) (Haddad i de Morais, 2014). Dodanie 
CNTs prowadzi do wzrostu ilości kryształów hydratów po-
wstających w zaczynie cementowym i zmiany ich struktury 
morfologicznej (Al-Saud et al., 2011). Dotychczasowe bada-
nia wykazały, że dodatek nanorurek węglowych może zwięk-
szyć wytrzymałość kamienia cementowego (Campillo et al., 
2004; Li X. et al., 2019). Stwierdzono, że mała ilość sku-
tecznie rozproszonych CNTs może znacznie zwiększyć wy-
trzymałość na zginanie. Dodatek krótkich, wielościennych 
CNTs w ilości 0,08% spowodował wzrost wytrzymałości na 
zginanie o 35% oraz zwiększenie się modułu Younga (Kosta-
Gdoutos et al., 2010, Wang et al., 2013). Jeszcze lepsze wy-
niki uzyskano w przypadku wytrzymałości na ściskanie. 
Dodatek CNTs w ilości 1,0% w stosunku do masy suchego 
cementu doprowadził do wzrostu wytrzymałości na ściskanie 
do wartości 51,8 MPa po 28 dniach hydratacji (Li Z. et al., 
2006; Chaipanich et al., 2010; Al-Saud et al., 2011). Li G.Y. 
i in. (2005, 2007) uzyskali 25-procentowy wzrost wytrzyma-
łości na zginanie i 19-procentowy wzrost wytrzymałości na 
ściskanie. Cwirzen i in. (2009) po zastosowaniu MWCNTs 
stanowiących 0,045–0,15% masy suchego cementu (bwoc) 
otrzymali kamienie cementowe o wytrzymałości na ściska-
nie wyższej o 50% w stosunku do próbki bazowej. Poprawę 
właściwości mechanicznych zaczynu cementowego osią-
gnięto także po dodaniu 0,1% CNTs (El-Gamal et al., 2017; 
De Paula et al., 2018). De Paula i in. (2014) podali, że śred-
ni 15-procentowy wzrost wytrzymałości na rozciąganie uzy-
skano dla próbek po 48 godzinach oraz 7 dniach hydratacji 
po dodatku 0,1% CNTs. W innych badaniach stwierdzono, 
że dodatek nanorurek do kompozytów cementowych spo-
wodował spadek wytrzymałości na ściskanie (Collins et al., 
2012). Modyfikacja zaczynu cementowego za pomocą do-
datku CNTs w ilości 0,5% (bwoc) spowodowała spadek wy-
trzymałości na ściskanie o około 80% (Musso et al., 2009). 
Zróżnicowany wpływ dodatków CNTs na właściwości me-
chaniczne materiałów cementowych można prawdopodob-
nie wyjaśnić różnymi wyborami rodzaju i ilości CNTs oraz 
metodami rozpraszania nanorurek. Wpływ nanorurek wę-
glowych na kompozyty cementowe jest ograniczony przez 
ich wysoką cenę. Nawet przy niewielkich dodawanych ilo-
ściach obecne ceny nanorurek węglowych są zbyt wysokie, 
żeby produkcja ważnych struktur kompozytowych była opła-
calna. Materiał kompozytowy z dodatkiem CNTs może być 

zastosowany w przypadkach, w których wymaganie uzyska-
nia ultrawysokich twardości i wytrzymałości rekompensu-
je cenę nanorurek i potencjalne trudności. Nanotechnologia 
oferuje możliwości precyzyjnego konstruowania cementu 
do specyficznych zastosowań, redukcję późniejszych kosz-
tów i wzrost wydajności.

Badania laboratoryjne

Testy i badania laboratoryjne mające na celu analizę wpły-
wu nanorurek węglowych na parametry mechaniczne ka-
mieni cementowych w warunkach HPHT były wykonywane 
w Zakładzie Technologii Wiercenia INiG – PIB Oddział Krosno 
w Laboratorium Zaczynów Uszczelniających zgodnie z nor-
mami API Spec 10: Specification for Materials and Testing 
for Well Cements, Przemysł naftowy i gazowniczy – Cementy 
i materiały do cementowania otworów – Część 1: Specyfikacja 
(PN-EN ISO 10426-1:2009) oraz Przemysł naftowy i gazow-
niczy – Cementy i materiały do cementowania otworów wiert-
niczych – Część 2: Badania cementów wiertniczych (PN-EN 
ISO 10426-2:2003).

Dla każdego zaczynu cementowego wykonano pomiar 
wytrzymałości na zginanie i ściskanie po 2, 7, 14 i 28 dniach, 
a także pomiar przyczepności do rur stalowych.

W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wią-
żące zastosowano cement portlandzki CEM I 42,5R oraz ce-
ment wiertniczy G. W badaniach wykorzystano wielościen-
ne nanorurki węglowe (MWCNTs) o średnicy zewnętrznej 
10–20 nm i długości 10–30 µm. Czystość nanorurek węglo-
wych była wyższa niż 95%. Zaczyny cementowe sporządza-
no na wodzie wodociągowej. Zawierały one: upłynniacz, do-
datek odpieniający, dodatek antyfiltracyjny, dodatek opóź-
niający wiązanie, KCl, NaCl, mikrocement, mikrokrzemion-
kę, hematyt oraz nanorurki węglowe. Ilość nanorurek węglo-
wych i pozostałych składników (poza KCl i NaCl – dodawa-
nymi w stosunku do wody) dodawano w stosunku do cementu. 
Stosunek w/c wynosił 0,48–0,57. Nanorurki węglowe dodawa-
no do wody i dyspergowano przy użyciu sonifikatora Sonics 
VC 505 (amplituda: 70%, czas: 3 minuty). Badania przepro-
wadzono w temperaturach 60–130°C. Wykonano próbki po-
równawcze niezawierające dodatku nanorurek węglowych.

Wyniki badań

Poniżej przedstawiono wyniki badań bazowych zaczynów 
cementowych oraz optymalnych zaczynów cementowych z do-
datkiem nanorurek węglowych dla temperatur w zakresie od 
60°C do 130°C.
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Zaczyny cementowe dla temperatury 60°C
W tabeli 1 przedstawiono skład i parametry zaczynu bazowe-

go, bez dodatku nanorurek węglowych. Gęstość zaczynu wynio-
sła 1,84 g/cm3. Zaczyn charakteryzował się odpowiednią reolo-
gią i zerowym odstojem wody. Uzyskał on konsystencję 30 Bc 
po czasie 3 godz. 28 min, a 100 Bc po 4 godz. 7 min. Filtracja 
zaczynu miała wartość 160 cm3. Na rysunku 1 zaprezentowa-
no wykres wytrzymałości na ściskanie, zginanie i przyczep-
ność do rur kamienia cementowego. Wytrzymałość kamienia 
cementowego na ściskanie po 28 dniach była równa 42,5 MPa, 
wytrzymałość kamienia cementowego na zginanie miała war-
tość 10,5 MPa, z kolei przyczepność do rur wynosiła 7,0 MPa.

W tabeli 2 przedstawiono skład i parametry zaczynu nr 1a. 
Zaczyn zawierający 0,1% nanorurek węglowych (MWCNTs), 
charakteryzował się dobrymi parametrami reologicznymi. 
W porównaniu z zaczynem bazowym zwiększono o 0,05% 
ilość środka upłynniającego. Zaczyn ten uzyskał konsysten-
cję 30 Bc po czasie 3 godz. 8 min, a 100 Bc po 4 godz. 7 min. 
Filtracja wynosiła 122 cm3/30 min i była niższa o 38 cm3 

Tabela 1. Bazowy zaczyn cementowy nr 1
Table 1. Base cement slurry 1

Skład zaczynu 1 Parametry zaczynu

Woda w/c = 0,48 Gęstość [g/cm3] 1,84
Dodatek upłynniający 0,25% Rozlewność [mm] 270
Dodatek antyfiltracyjny 0,3% Odstój wody [%] 0,0
Dodatek odpieniający 0,5% Lepkość plastyczna [mPa · s] 205,5
KCl (bwow) 3,0% Granica płynięcia YP [Pa] 19,0
Dodatek opóźniający wiązanie 0,3% Czas gęstnienia

(60°C, 25 MPa)
30 Bc [h:min] 3:28

CEM I 42,5R 100,0% 100 Bc [h:min] 4:07
Filtracja [ml/30 min] 160

Parametry mechaniczne (60°C)

2 dni 7 dni 14 dni 28 dni

Wytrzymałość na zginanie [MPa] 8,8 9,0 9,5 10,5
Wytrzymałość na ściskanie [MPa] 25,4 30,6 37,3 42,5
Przyczepność do rur [MPa] 5,1 5,9 6,3 7,0

Rys . 1. Wytrzymałość mechaniczna 
bazowego kamienia cementowego nr 1
Fig. 1. Mechanical strength of the base 
cement stone 1
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w porównaniu z zaczynem bazowym. Na rysunku 2 zaprezen-
towano wykres wytrzymałości na ściskanie, zginanie i przy-
czepność do rur kamienia cementowego. Można stwierdzić, 
że wytrzymałość na ściskanie wzrasta wraz z upływem czasu. 
Po 2 dniach wytrzymałość kamienia cementowego wynosiła 
około 28,7 MPa, a po 28 dniach – aż 44,3 MPa. Wytrzymałość 
na zginanie po 28 dniach osiągnęła wartość 10,8 MPa, z kolei 
przyczepność do rur stalowych była równa 7,7 MPa.

Zaczyny cementowe dla temperatury 80°C
W tabeli 3 przedstawiono skład i parametry zaczynu bazo-

wego nr 2, bez dodatku nanorurek węglowych. Gęstość zaczynu 
wyniosła 1,90 g/cm3. Zaczyn charakteryzował się odpowiednią 
reologią i zerowym odstojem wody. Uzyskał on konsystencję 
30 Bc po czasie 4 godz. 44 min, a 100 Bc po 5 godz. 27 min. 
Filtracja zaczynu miała wartość 36 cm3. Rozlewność zaczynu 
wyniosła 240 mm. Na rysunku 3 zaprezentowano wykres wy-
trzymałości na ściskanie, zginanie i przyczepność do rur ka-
mienia cementowego. Wytrzymałość kamienia cementowego 
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Tabela 2. Zaczyn cementowy nr 1a
Table 2. Cement slurry 1a

Skład zaczynu 1a Parametry zaczynu

Woda w/c = 0,48 Gęstość [g/cm3] 1,84
Dodatek upłynniający 0,3% Rozlewność [mm] 250
Dodatek antyfiltracyjny 0,3% Odstój wody [%] 0,0
Dodatek odpieniający 0,5% Lepkość plastyczna [mPa · s] 204,0
KCl (bwow) 3,0% Granica płynięcia YP [Pa] 13,0
Dodatek opóźniający wiązanie 0,3% Czas gęstnienia

(60°C, 25 MPa)
30 Bc [h:min] 3:08

MWCTN 0,1% 100 Bc [h:min] 4:07
CEM I 42,5R 100,0% Filtracja [ml/30 min] 122

Parametry mechaniczne (60°C)

2 dni 7 dni 14 dni 28 dni

Wytrzymałość na zginanie [MPa] 9,4 9,6 9,9 10,8
Wytrzymałość na ściskanie [MPa] 28,7 30,9 38,1 44,3
Przyczepność do rur [MPa] 5,2 6,1 6,6 7,7

Rys. 2. Wytrzymałość mechaniczna 
kamienia cementowego nr 1a
Fig. 2. Mechanical strength of sample 1a

Tabela 3. Bazowy zaczyn cementowy nr 2
Table 3. Base cement slurry 2

Skład zaczynu 2 Parametry zaczynu

Woda w/c = 0,50 Gęstość [g/cm3] 1,90
Dodatek upłynniający 0,25% Rozlewność [mm] 240
Dodatek antyfiltracyjny 1 0,9% Odstój wody [%] 0,0
Dodatek antyfiltracyjny 2 0,9% Lepkość plastyczna [mPa · s] 300,0
Dodatek odpieniający 0,5% Granica płynięcia YP [Pa] 10,1
NaCl (bwow) 10,0% Czas gęstnienia

(80°C, 40 MPa)
30 Bc [h:min] 4:44

Mikrocement 5,0% 100 Bc [h:min] 5:27
Cement G 100,0% Filtracja [ml/30 min] 36

Parametry mechaniczne (80°C)

2 dni 7 dni 14 dni 28 dni

Wytrzymałość na zginanie [MPa] 8,8 9,1 9,3 9,7
Wytrzymałość na ściskanie [MPa] 30,1 31,1 33,7 38,1
Przyczepność do rur [MPa] 5,0 5,4 5,8 6,3
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na ściskanie po 28 dniach była równa 38,1 MPa, wytrzyma-
łość na zginanie miała wartość 9,7 MPa, a przyczepność do 
rur wynosiła 6,3 MPa.

W tabeli 4 przedstawiono skład i parametry zaczynu nr 
2a z dodatkiem 0,1% nanorurek węglowych. Rozlewność 

zaczynu 2a – po dodaniu nanorurek węglowych – zmalała do 
wartości 230 mm. Zaczyn uzyskał 30 Bc po czasie 3 godz. 
18 min, a 100 Bc po 3 godz. 58 min. W porównaniu do zaczynu 
bazowego czas gęstnienia skrócił się o około 90 min. Dodatek 
nanorurek węglowych obniżył filtrację zaczynu cementowego 

Rys. 3. Wytrzymałość mechaniczna 
kamienia cementowego nr 2
Fig. 3. Mechanical strength of sample 2

Tabela 4. Zaczyn cementowy nr 2a
Table 4. Cement slurry 2a

Skład zaczynu 2a Parametry zaczynu

Woda w/c = 0,50 Gęstość [g/cm3] 1,90
Dodatek upłynniający 0,25% Rozlewność [mm] 230
Dodatek antyfiltracyjny 1 0,9% Odstój wody [%] 0,0
Dodatek antyfiltracyjny 2 0,9% Lepkość plastyczna [mPa · s] 313,5
Dodatek odpieniający 0,5% Granica płynięcia YP [Pa] 14,2
NaCl (bwow) 10,0% Czas gęstnienia

(80°C, 40 MPa)
30 Bc [h:min] 3:18

Mikrocement 5,0% 100 Bc [h:min] 3:58
MWCNTs 0,1% Filtracja [ml/30 min] 28
Cement G 100,0%

Parametry mechaniczne (80°C)

2 dni 7 dni 14 dni 28 dni

Wytrzymałość na zginanie [MPa] 9,0 9,3 9,6 10,0
Wytrzymałość na ściskanie [MPa] 31,9 34,5 37,2 40,1
Przyczepność do rur [MPa] 5,9 6,2 6,7 7,2

Rys. 4. Wytrzymałość mechaniczna 
kamienia cementowego nr 2a
Fig. 4. Mechanical strength of sample 2a
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do wartości 28 cm3. Wytrzymałość na ściskanie w temperaturze 
80°C po 28 dniach wzrosła do 40,1 MPa i była wyższa o 2 MPa 
w porównaniu do zaczynu nr 2. Dodatek nanorurek węglowych 
spowodował wzrost przyczepności do rur do wartości 7,2 MPa 
oraz wytrzymałości na zginanie do 10,0 MPa (rys. 4).

Zaczyny cementowe dla temperatury 100°C
W tabeli 5 przedstawiono skład i parametry zaczynu bazo-

wego nr 3, bez dodatku nanorurek węglowych. Zaczyn posia-
dał dodatek hematytu wynoszący 70,0% oraz dodatek mikro-
krzemionki. Gęstość zaczynu miała wartość 2,25 g/cm3. Zaczyn 
charakteryzował się odpowiednią reologią i zerowym odstojem 
wody. Uzyskał on konsystencję 30 Bc po czasie 4 godz. 17 min, 
a 100 Bc po 4 godz. 28 min. Filtracja zaczynu miała wartość 
48 cm3. Rozlewność zaczynu wyniosła 250 mm. Na rysunku 5 
przedstawiono wykres wytrzymałości na ściskanie, zginanie 
i przyczepność do rur kamienia cementowego.Wytrzymałość 

kamienia cementowego na ściskanie po 28 dniach była równa 
29,2 MPa, wytrzymałość na zginanie osiągnęła wartość 9,7 MPa, 
z kolei przyczepność do rur wyniosła 4,6 MPa.

Tabela 6 prezentuje skład i parametry zaczynu nr 3a, z do-
datkiem 0,1% nanorurek węglowych. W porównaniu z zaczy-
nem bazowym nr 3 zwiększono o 0,05% ilość dodatku opóź-
niającego wiązanie. Rozlewność zaczynu zmalała do warto-
ści 250 mm. Zaczyn uzyskał 30 Bc po czasie 4 godz. 39 min, 
a 100 Bc po 4 godz. 51 min. Dodatek nanorurek węglowych 
obniżył filtrację zaczynu cementowego do wartości 34 cm3. 
Wytrzymałość na ściskanie w temperaturze 100°C po 28 dniach 
wzrosła do 30,5 MPa i była wyższa o około 1,5 MPa w po-
równaniu do zaczynu nr 3 (rys. 6).

Zaczyny cementowe dla temperatury 130°C
W tabeli 7 przedstawiono skład i parametry zaczynu ba-

zowego nr 4, bez dodatku nanorurek węglowych. Zaczyn 

Tabela 5. Zaczyn cementowy nr 3
Table 5. Cement slurry 3

Skład zaczynu 3 Parametry zaczynu

Woda w/c= 0,57 Gęstość [g/cm3] 2,25
Dodatek upłynniający 1,5% Rozlewność [mm] 250
Dodatek odpieniający 0,5% Odstój wody [%] 0,0
Dodatek opóźniający wiązanie 0,3% Lepkość plastyczna [mPa · s] 327,0
Dodatek antyfiltracyjny 1 0,3% Granica płynięcia YP [Pa] 5,3
Dodatek antyfiltracyjny 2 1,1% Czas gęstnienia

(100°C, 45 MPa)
30 Bc [h:min] 4:17

NaCl (bwow) 10,0% 100 Bc [h:min] 4:28
Mikrosilica 20,0% Filtracja [ml/30 min] 48
Hematyt 70,0%
Cement G 100,0%

Parametry mechaniczne (100°C)

2 dni 7 dni 14 dni 28 dni

Wytrzymałość na zginanie [MPa] 8,8 9,1 9,4 9,7
Wytrzymałość na ściskanie [MPa] 23,0 25,1 27,8 29,2
Przyczepność do rur [MPa] 3,5 3,9 4,3 4,6

Rys. 5. Wytrzymałość mechaniczna 
kamienia cementowego nr 3
Fig. 5. Mechanical strength of sample 3
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Rys. 6. Wytrzymałość mechaniczna 
kamienia cementowego nr 3a
Fig. 6. Mechanical strength of sample 3a

Tabela 6. Zaczyn cementowy nr 3a
Table 6. Cement slurry 3a

Skład zaczynu 3a Parametry zaczynu

Woda w/c= 0,57 Gęstość [g/cm3] 2,25
Dodatek upłynniający 1,5% Rozlewność [mm] 250
Dodatek odpieniający 0,5% Odstój wody [%] 0,0
Dodatek opóźniający wiązanie 0,35% Lepkość plastyczna [mPa · s] 328,5
Dodatek antyfiltracyjny 1 0,3% Granica płynięcia YP [Pa] 4,6
Dodatek antyfiltracyjny 2 1,1% Czas gęstnienia

(100°C, 45 MPa)
30 Bc [h:min] 4:39

NaCl (bwow) 10,0% 100 Bc [h:min] 4:51
Mikrosilica 20,0% Filtracja [ml/30 min] 34
Hematyt 70,0%
MWCNTs 0,1%
Cement G 100,0%

Parametry mechaniczne (100°C)

2 dni 7 dni 14 dni 28 dni

Wytrzymałość na zginanie [MPa] 8,8 9,2 9,5 10,0
Wytrzymałość na ściskanie [MPa] 24,1 26,3 29,1 30,5
Przyczepność do rur [MPa] 3,7 4,0 4,5 4,8

Tabela 7. Zaczyn cementowy nr 4
Table 7. Cement slurry 4

Skład zaczynu 4 Parametry zaczynu

Woda w/c= 0,53 Gęstość [g/cm3] 1,90
Dodatek upłynniający 0,5% Rozlewność [mm] 235
Dodatek odpieniający 0,3% Odstój wody [%] 0,0
Dodatek opóźniający wiązanie 0,3% Lepkość plastyczna [mPa · s] 232,5
Dodatek antyfiltracyjny 1 1,2% Granica płynięcia YP [Pa] 51,6
Dodatek antyfiltracyjny 2 0,8% Czas gęstnienia

(130°C, 80 MPa)
30 Bc [h:min] 4:57

Mikrosilica 20,0% 100 Bc [h:min] 5:49
Cement G 100,0% Filtracja [ml/30 min] 34

Parametry mechaniczne (130°C)

2 dni 7 dni 14 dni 28 dni

Wytrzymałość na zginanie [MPa] 7,5 7,8 8,0 8,5
Wytrzymałość na ściskanie [MPa] 18,3 20,2 23,1 26,3
Przyczepność do rur [MPa] 3,5 3,8 4,0 4,3
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Tabela 8. Zaczyn cementowy nr 4a
Table 8. Cement slurry 4a

Skład zaczynu 4a Parametry zaczynu

Woda w/c= 0,53 Gęstość [g/cm3] 1,90
Dodatek upłynniający 0,5% Rozlewność [mm] 225
Dodatek odpieniający 0,3% Odstój wody [%] 0,0
Dodatek opóźniający wiązanie 0,3% Lepkość plastyczna [mPa · s] 235,5
Dodatek antyfiltracyjny 1 1,2% Granica płynięcia YP [Pa] 52,6
Dodatek antyfiltracyjny 2 0,8% Czas gęstnienia

(130°C, 80 MPa)
30 Bc [h:min] 4:21

Mikrosilica 20,0% 100 Bc [h:min] 5:21
Cement G 100,0% Filtracja [ml/30 min] 22
MWCNTs 0,1%

Parametry mechaniczne (130°C)

2 dni 7 dni 14 dni 28 dni

Wytrzymałość na zginanie [MPa] 7,5 7,9 8,1 8,7
Wytrzymałość na ściskanie [MPa] 19,0 20,9 24,2 28,7
Przyczepność do rur [MPa] 3,6 4,0 4,2 4,5

Rys. 7. Wytrzymałość mechaniczna 
kamienia cementowego nr 4
Fig. 7. Mechanical strength of sample 4

Rys. 8. Wytrzymałość mechaniczna 
kamienia cementowego nr 4a
Fig. 8. Mechanical strength of sample 4a

zawierał dodatek mikrokrzemionki. Gęstość zaczynu wy-
niosła 1,90 g/ cm3. Zaczyn charakteryzował się odpowied-
nią reologią i zerowym odstojem wody. Uzyskał on konsy-
stencję 30 Bc po czasie 4 godz. 57 min, a 100 Bc po 5 godz. 
49 min. Filtracja zaczynu miała wartość 34 cm3. Rozlewność 

zaczynu wyniosła 235 mm. Wytrzymałość kamienia cemen-
towego na ściskanie po 28 dniach była równa 26,3 MPa. 
Wytrzymałość na zginanie po 28 dniach hydratacji osią-
gnęła wartość 8,5 MPa, a przyczepność do rur stalowych 
– 4,3 MPa (rys. 7).
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Tabela 8 prezentuje skład i parametry zaczynu nr 4a, z do-
datkiem 0,1% nanorurek węglowych. Rozlewność zaczynu 
wyniosła 225 mm. Zaczyn uzyskał konsystencję 30 Bc po cza-
sie 4 godz. 21 min, a 100 Bc po 5 godz. 21 min i był to czas 
krótszy od czasu gęstnienia zaczynu bazowego nr 4 o około 
25 min. Dodatek nanorurek węglowych obniżył filtrację za-
czynu cementowego do wartości 22 cm3. Wytrzymałość na 
ściskanie w temperaturze 130°C po 28 dniach wzrosła do 
28,7 MPa i była wyższa w porównaniu z zaczynem bazo-
wym nr 4 o około 2 MPa (rys. 8). Dodatek nanorurek węglo-
wych spowodował wzrost przyczepności do rur oraz wytrzy-
małości na zginanie.

Wnioski

Po przeprowadzeniu szeregu badań laboratoryjnych moż-
na wysnuć następujące wnioski:
• Dodatek 0,1% nanorurek węglowych spowodował zmianę 

parametrów reologicznych zaczynu oraz spadek rozlewno-
ści zaczynów cementowych.

• Można zaobserwować wzrost wytrzymałości mechanicz-
nej kamienia cementowego po dodaniu nanocząsteczek do 
zaczynu. Największe wartości wytrzymałości na ściskanie 
uzyskano dla zaczynu nr 1a (44,3 MPa) oraz dla zaczynu 
nr 2a (40,1 MPa).

• W przypadku zaczynu cementowego 2a uzyskano bar-
dzo wysoką wytrzymałość po 2 dniach hydratacji, wy-
noszącą 31,9 MPa, co byłoby bardzo trudne do osiągnię-
cia w przypadku zastosowania konwencjonalnego zaczy-
nu cementowego.

• Po dodaniu nanorurek węglowych otrzymano wysokie war-
tości wytrzymałości kamienia cementowego na zginanie, 
dochodzące do 10,8 MPa (zaczyn nr 1a).

• Zaobserwowano zmniejszenie filtracji zaczynu w porów-
naniu z zaczynem bazowym.
Wyniki przeprowadzonych badań pozwalają zauważyć po-

zytywny wpływ dodatku nanorurek węglowych na wytrzyma-
łość kamieni cementowych w warunkach HPHT. Tak zmody-
fikowane kamienie charakteryzują się wysokimi wartościami 
wytrzymałości na ściskanie oraz wysokimi przyczepnościa-
mi do rur stalowych.

Przeprowadzone badania przyczyniły się do określenia 
wpływu nanorurek węglowych na parametry technologicz-
ne zaczynów i kamieni cementowych stosowanych w wiert-
nictwie. Konieczne są dalsze badania w kierunku określenia 
wpływu nanorurek węglowych na mikrostrukturę kamienia 
cementowego. Niezbędne jest również kontynuowanie ba-
dań nad określeniem optymalnych ilości tych środków oraz 
doborem najbardziej kompatybilnych dodatków do zaczynów 

cementowych działających w sposób optymalny w połącze-
niu z nanocząsteczkami.

Artykuł powstał na podstawie pracy statutowej pt. Wpływ nano-
rurek węglowych na parametry technologiczne zaczynów i ka-
mieni cementowych w warunkach HPHT – praca INiG – PIB na 
zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0025/KW/2020, nr archiwalny: 
DK-4100-0013/2020.
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