°F

EP 0 072 481 A1

Europadisches Patentamt

0> European Patent Office @ Veréffentlichungsnummer: 0 072 481
Office européen des brevats : Al

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 82106954.9 @m.c2 D 21 H 510

@ Anmeldetag: 02.08.82

(®0) Prioritat: 14.08.31 DE 3132146 () Anmelder: BAYERAG
’ Zentralbereich Patente, Marken und Lizenzen

D-5090 Leverkusen 1, Bayerwerk(DE)
@ Veréffentlichungstag der Anmeldung:

23.02.83 Patentbiatt 838 () Erfinder: Milier, Friedheim, Dr.
Zum Hahnenberg 62
Benannte Vertragsstaaten: - D-5068 Odenthal(DE)

CH DE FR GB L!

() Erfinder: Nickel, Horst, Dr.
Fontanestrasse 23
D-5090 Leverkusen(DE)

@ Falschungssicheres Papier.

@ Falschungssicheres Papier, das bei der Behandlung mit
einem Oxidations- und gegebenenfalls Reduktionsmittel
eine deutliche Farbung ergibt, enthait als Reagenz eine
Verbindung der Formel

-

' —- (s0H),
X N,
/ NH,

| B

worin

A fir N oder C,

B fir NR, O oder S,

R fir Wasserstoff oder Alkyl,
X und Y fiir Wasserstoff oder (ibliche Substituenten und
n und m fiir die Zahlen 1 oder 2 stehen.
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F&lschungssicheres Papier

Bei einer Reihe von Spezialpapieren, wie z.B. solchen
fir den Geldverkehr, Wertpapiere, Ausweispapiere und
Dokumente, besteht groBes Interesse, sie vor Fdlschungen
zu schiitzen. Insbesondere sollen derartige Papiere davor
geschiitzt werden, da8 man Handschriftziige, die z.B. mit
Tinte ausgefiihrt worden sind, durch Radieren entfernt.

In der Patentliteratur ist eine grdBere Zahl von Mdglich-
keiten beschrieben worden, wie das Radieren mit S&uren,
Laugen, Oxidationsmitteln, Reduktionsmitteln und orga-
nischen L&sungsmitteln dadurch erschwert werden kann,

daB bei dieser Behandlung farbige Substanzen entstehen.
Die meisten der vorgeschlagenen Substanzen reagieren

auf Alkali, S&ure oder Chlor (vgl. z.B. US 4 037 007,

US 3 437 555 oder FR 2 365 656).

Eine {ibliche F&lschungsmethode benutzt sowohl ein
starkes Oxidationsmittel als auch ein Reduktionsmittel,
wie beispielsweise das SYstem Kaliumpermanganat/Na-
triumbisulfit - vorzugsweise im sauren Bereich. Kalium=-
permanganat entfdrbt Tinte schnell und vollst&ndig; das

dabei auf dem Papier entstehende Mangandioxid wird
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anschlieBend mit Bisulfit farblos. gemacht. Radierwdsser
auf dieser Basis sind in Form von gebrauchsfertigen
Ldsungen in Tipfelfldschchen im Handel (z.B. "Ink

- Eradicator Les Siamoises X 2", I. Herbin S.A., Paris).

Ein Schutz. vor dieser Fdlschungsmethode ist.bésondérs
schwierig, da eine Substanz erforderlich ist, die

farblos ist und mit Permanganat deutlich farbig wird,
sich jedoch mit Bisulfit nicht wieder entfdrben 1&8t.

Es wurde nun gefunden, daB auch diese Fdlschungsmethode
keine Chance hat, unentdeckt zu bleiben, wenn man ein
Papier verwendet, das als Reagenz eine farblose Ver-
bindung der Formel -

: N ——f(SO3H)m
X §§A - : ' (I)
n // .NH2 .

bzw. deren Salze enthdlt, ‘worin

A f8r N oder C,
B fiér NR, O oder S,

R fir Wasserstoff oder Alkyl,

‘X und Y fir Wasserstoff oder in der Chemie der Papier-

farbstoffe libliche Substituenten und
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‘'n und m flr die Zahlen 1 oder 2 stehen und wobei sich
die Aminogruppe in m- oder p-Stellung zu A befindet.

Geeignete Salze sind insbesondere die Alkali- und Erd-

alkalisalze, vorzugsweise die Na-, K-, Li-, Mg-=, Ca~ oder

Ammoniumsalze.

Geeignete Alkylreste R sind solche, die 1 -~ 4 C-Atoﬁe_
aufweisen und gegebenenfalls substituiert sind, z.ﬁ;
durch OH, CN, Phenyl oder'Cl—C4-A1koxy.

Geeignete Substituenten X und Y sind - auBér H - zﬂB,E'
'Cl-C4—A1ky1, C,-C4-Alkoxy, Cl, CF; oder CN. Bevorzugt

sind H, CH3, Cl und OCHB.

Bevorzugte Verbindungen sind solche der Formel I, worin

a fir C,

B fir NH, N-Cl—c4-A1kyl oder S,
X fir 4, C1, CH3 oder OCH3,

Y fir 3 oégr CH3 und .

n und m fir 1 oder 2 stehen.

Beispielsweise seien genannt:

2-(4'~Aminophenyl) -6-methyl-benzothiazol-7-sul fonsdure

(= "Dehydrothio~p-toluidinsulfonsiure"),
2-(4'-Amino-3'~-sulfophenyl) -6-methyl-benzothiazol,
2=(4'-Amino-3'-sulfophenyl)-6-methyl-benzothiazol-7-
sulfonsé&ure,

ILe A 21 234
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2=(4'=Amino-3'~tolyl) -4.6-dimethyl~benzothiazol-7-sulfon-
sdure, 5-Methyl-2-(4'-aminophenyl)-benzimidazol=-6~-

sul fons8ure, 5-Methyl-2-(3'-aminophenyl)-benzimidazol-6-
sulfonsdure, 2-(4'-Aminophenyl) -benztriazol-5-sulfon- .
sdure, 2-(3'=-Sulfo-4-aminophenyl)-benztriazol.

Diese Verbindungen sind bekannt (vgl. z.B. DE 92 011,
276 861, 2 302 522, 2 329 126, 2 421 822 und 2 716 503)
bzw. nach an sich bekannten Methoden leicht zugdnglich.

Die Herstellung der erfindungsgeméfen Papiere erfolgt in
der Weise, daB die Verbindunéén der Formel (I) bei oder
nach der Papierfabrikation durch Zugabe in die Papier-
masse oder durch Auftrag auf die Papieroberflidche oder
durch eine entsprechende Oberfl&chenbehandlung aufge-
bracht werden. '

Der Einsatz dieser Verbindungen erfolgt im allgemeinen
in Form der wé&Brigen LOsungen ihrer leicht-18slichen
Salze, insbesondere Alkalisalze.

Diese L&sungen sind zwar in konzentrierter Form schwach
gelb gefdrbt, werden aber beim Verdlinnen unter ca. 1 %
praktisch farblos. Wenn man gemiB einer bevorzugten
Herstellungsvariante die verdinnten L&sungen allein

- oder in Kombination mit einem Bindemittel auf weiles

Papier auftridgt, &ndert sich das Aussehen des Papieres
praktisch nicht. '
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Als Bindemittel kommen z.B. L8sungen von Stédrke oder

- Carboxymethylcellulose oder auch anionische Runststoff-

Dispersionen, z.B, auf Basis von Polymeren aus Butadien
und Styrol oder Acrylsdureester, sowie Polyvinylalkohol-
l8sungen in Betracht.

Das Papier ist normalerweise in der Papiermasse geleimt,
z.B. mit Barzleim. Man kann jedoch auch die Papiermasse-
leinung ganz oder teilweise weglassen und dés F&lschungs-~
schutz~-Reagenz mit einem anionischen Oberfl&chenleimungs-
mittel kombinieren, evtl. ‘auch unter gleichzeitiger
Verwendung von Sté&rke. Hierdurch kann die L&sung des
Reagenz tiefer in das Papier eindringen und es wird
gleichzeitig mit der Ausriistung die fiir das Beschreiben
der Papiere notwendige Leimung erzielt. Als Ober-
fldchenleimungsmittel kommen handelsiibliche Produkte
infrage, z.B. wdBrige L&sungen oder Dispersionen auf
Basis von Copolymeren von Maleinsdureanhydrid bzw. deren
Ammoniumsalzen.

Das mit den Verbindungen der Formel (I) behandelte Papier
wird beim Betlipfeln mit einer verdiinnten Kaliumperman-
ganat-L&sung deutlich gelb und bleibt auch gelb, wenn die
auf dem Papier entstehenden dunkelbraunen Manganoxide

mit einer verdinnten L&sung von Natriumbisulfit entfdrbt
werden. '

zZur Erzielung einer deutlich sichtbaren Gelbfirbung ist

je nach Aufnahmevermdgen des Papieres eine Oberflédchen-

Le A 21 234
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behandlung mit einer 0,01 bis 0,5 $igen L&sung des
Fdlschungsschutz~Reagenz ndtig. '

Prinzipiell kann das Reagenz auch der Papiermasse (d.h.,
der Papierfaser-Suspension) zugesetzt werden. Hierbei
ist jedoch damit zu rechnen, da8 ein Teil des Produktes
wdhrend der Papierherstellung ins Abwasser geht. Durch-
Zusatz von Aluminiumsulfat oder von kationischen
Retentions- oder Fixiermitteln (z.B. auf Basis von Poly-
acrylamid, Polyamidamin oder Dicyandiamid-Formaldehyd)
1&B8t. sich allerdings die Ausbeute im Papierx verbessern.
Im allgemeinen werden fir diese Herstellungsvariante ’
0,1 - 5 % Reagenz (bezogen auf die Papiermasse)
bendtigt. ' S

Le A 21 234
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Beispiel 1.

Ein in der Masse mit Harzleim und Aluminiumsulfat ge-
leimtes Papier aus gebleichten Sulfatzellstoffen wurde

in einer Laborleimpresse (System Werner Mathis AG,
Niederhasli/Schweiz) mit einer 0,25 %$igen wdBrigen
L&sung von "Dehydrothio—p-toluidinsﬁlfonséure“ behandelt.
Diese L&sung wurde hergestellt, indem 0,25 g des
Produktes in 100 ml Wasser eingeriihrt und durch Zutropfen
von verdiinnter Natronlauge in L8sung gebracht wurden.
Anstelle von Natronlauge kann auch Kalilauge oder
Lithiumhydroxid-L&sung verwendet werden.

Das Papier wurde auf einem heiBen Zylinder bei 100°C
getrocknet. Es unterschied sich im Aussehen nicht von
dem unbehandelten Papier. .

Beim Auftilipfeln einer verdiinnten L&sung von Kaliumper-
manganat und anschliefSendem Aufbringen einer verdiinnten
Natriumbisulfit-L&sung auf das so ausgerilistete Papier
entstand eine sehr deutliche, bleibende Gelbfirbung.

Beispiel 2

Ein ungeleimtes Papier aus gebleichten Zellstoffen, bei
dessen Herstellung 1 % Aluminiumsulfat der Papiermasse
zZugesetzt worden war, wurde in einer Laborleimpresse
(System Werner Mathis AG, Niederhasli/Schweiz) in der
Oberfldche mit einer 5 %igen Stdrkeldsung behandelt,
welche 1 % eines handelsiiblichen anionischen Oberfl&chen-
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leimungsmittels auf Basis Styrol-Maleins&ureanhydrid-

Copolymer enthielt. Dieser Leimpressenflotte wurden

0,2 % Dehydrothio-p-toluidinsulfonsdure in Form einer
1 %igen L&sung in. verdiinnter Natronlauge zugesetzt.’

Das Papier wurde auf diese Weise gleichzeitig in der
Oberfldche geleimt und mit dem F&lschungsschutz-Reagenz
ausgeriistet.

Beim Auftlipfeln einer VerdﬁnntenVKaliumpermanganat-Lésung
und anschlieBendem Aufbringen einer verdiinnten Natrium-
bisulfit-~-Ldsung auf das so ausgeriistete Papier entstand
eine sehr deutliche, bleibende Gelbfirbung.

Beispiel 3

Einer Suspension von 1 % gebleichtem Sulfatzellstoff
(Mahlgrad ca., 35 °SR) in Wasser wurde 1 % Dehydrothio-p=-
toluidinsulfonsédure (bezogen auf das Gewicht der trocke-
nen Fasern) in Form einer 1 %igen L&sung in verdlinnter
Natronlauge unter Rihren zugesetzt. Anschliefend wurden
2 % Harzleim und 3 % Aluminiumsulfat zﬁgegeben und

10 Min. gerihrt.

Die Fasersuspension wurde auf 0,3 % mit Wasser verdiinnt,
auf einem Labor-Blattbildner abgesaugt und die gebildeten
Papierbldtter bei ca. 100°C getrocknet.

Das Papier hatte einen leichten, flir die Praxis kaum

stérenden-Gelbstich und wurde beim Betlipfeln mit Per-
manganat- und anschliefend Bisulfit-L&sung gelb.
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ﬁatentansprﬁche:

1.

10

15

Pdlschungssicheres Papier, das bei der Behandlung
mit einem Oxidations-= und gegebenenfalls Reduktions-
mittel eine deutliche Farbung ergibt, dadurch ge-
kennzeichnét, daB es als Reééenz éine Vérbinduﬁg

der Formel

«rp——
appm—

‘ - (S031)

N o m
Xn_q Ny N T (T).-
/ NH |

bzw. deren Salze enthdlt, worin
A £fiir N oder C,
B fiir NR, O oder §,

R fiir Wasserstoff oder Alkyl,

X und Y fiir Wasserstoff oder in der Chemie der
Papierfarbstoffe iUbliche Substituenten und

n und m fir die Zéhlen 1 oder 2 stehen und wobei
sich die Aminogruppe in m- oder p-Stellung zu
A befindet.

Fdlschungssicheres Papier gemd@f Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, daB es als Reagenz eine Verbindung

Le A 21 234
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der angegebenen Formel enthdlt, worin

A fir C, . .
B . flur NH,,N-Ci-C4fAlky1 oder §,
X . filir H,,Cl,.CHB‘ode; OCH3,
Y  flir H oder C:I-I.3 :
n und m fiir 1 oder 2 stehen.

.und -
F&lschungssicheres Papier gem&B Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB es als Reagenz 2-(4'-Amino-
phenyl) -é-methyl-benzthiazol-7-sulfonsdure enthdlt.
F&lschungssicheres Papier geméd8 Ansprilichen 1 - 3,
dadurch gekennzeichnet, daB es das Reagenz in Form
der Alkalisalze enthé&lt. '

Verfanren zur Herstellung der f&lschungssicheren
Papiere nach einem der Anspriiche 1 - 4, dadurch
gekennzeichnet, daB die Reagentien bei oder nach
der Papierfabrikation durch Zugabe in die Papier-
masse oder durch Auftrag auf die Papieroberflédche
oder durch eine entsprechende Oberfl&chenbehand-
lung aufgebracht werden.

Le A 21 234
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