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m)  Moyen,  papier  et  document  de  sécurité  contre  la  falsification  par  agent  chimique. 

(st)  Le  papier  contient  selon  l'invention  un  moyen  d'infalsi- 
fication  chimique  non  fluorescent  réagissant  au  couple 
oxydant-réducteur. 

Le  papier  selon  l'invention  contient  du  Fer  III  et  un 
produit  donnant  un  complexe  coloré  avec  le  Fer  II. 

La  tentative  d'infalsification  chimique  provoque  la  réduc- 
tion  du  Fer  III  et  Fer  II  aussitôt  suivie  pour  la  formation  du 
complexe  coloré. 

Selon  l'invention  l'agent  complexant  est  de  préférence  le 
2,  2'-bipyridyle  Un  autre  agent  complexant  est  l'orthophé- 
nan  troline. 
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  Le  papier  contient  selon  l'invention  un  moyen  d'infalsi- 
fication  chimique  non  fluorescent  réagissant  au  couple 
oxydant-réducteur. 

Le  papier  selon  l'invention  contient  du  Fer  III  et  un 
produit  donnant  un  complexe  coloré  avec  le  Fer  II. 

La  tentative  d'infalsification  chimique  provoque  la  réduc- 
tion  du  Fer  III  et  Fer  II  aussitôt  suivie  pour  la  formation  du 
complexe  coloré. 

Selon  l'invention  l'agent  complexant  est  de  préférence  le 
2,  2'-bipyridyle.  Un  autre  agent  complexant  est  l'orthophé- 
nan  troline. 



La  p résen te   invent ion   concerne  un  moyen  de  s é c u r i t é ,  

notamment  pour  pap ie r ,   r é a g i s s a n t   à  la   f a l s i f i c a t i o n   par  agen t  

c h i m i q u e .  

Elle  concerne  le  domaine  des  papiers   de  s é c u r i t é  

u t i l i s a b l e s   en  p a r t i c u l i e r   pour  la  r é a l i s a t i o n   de  pièces  de 

p a i e m e n t   manuscr i t e s   et  de  documents  o f f i c i e l s   t e l s   que  chèques ,  

papier   monnaie,  bons  de  Caisse  d 'Epargne,   l i v r e t s   de  compte, 

l i v r e s   d ' é c r i t u r e s   comptables,   t i t r e s ,   papiers   t imbrés ,   a c t e s  

n o t a r i é s ,   et  notamment,  tous  papiers  de  s é c u r i t é ,   et  moyens  de 

s é c u r i t é   comparables  t e l s   que  car tes   de  c r é d i t ,   etc.  pour  l e s q u e l s  

il  est  i nd i spensab l e   de  se  prémunir  contre  toutes   f a l s i f i c a t i o n s  

de  l ' é c r i t u r e   ou  cachet  porté  sur  les  papiers   à  l ' a i d e   de  r é a c t i f s  

chimiques  permet tan t   d ' é l i m i n e r   proprement  les  encres  c o l o r é e s  

ac tue l l emen t   employées  pour  l ' é c r i t u r e   manuscr i te   ou  l ' i m p r e s s i o n  

par  tampons  e n c r e u r s .  

Les  papiers   de  s écu r i t é   connus  peuvent,   outre  l e  

f i l i g r a r e   Et  aut res   éléments  de  s écu r i t é   phys iques ,   t e l s   que  f i l s ,  

f i b r e s ,   etc.  c c n t e n i r   c e r t a i n s   r é a c t i f s   appor tan t   une 

s e n s i b i l i s a t i c n   aux  agents  chimiques  qui  peuvent  ê t re   u t i l i s é s  

pour  f a l s i f i e r   les  é c r i t u r e s   en  dÉcolorant  chimiquement  l e s  

encres .   On  a  par  exemple,  déjà  proposé  des  papiers   contenant   des 

r é a c t i f s   chimiques  aux  ac ides ,   aux  a l c a l i s ,   aux  r é a c t i f s  

d é c c l o r a n t s   ch lo rés ,   t e l s   que  l ' eau  de  chlore  et  l ' e au   de  j a v e l ,  

aux  crayons  e f f aceu r s   d ' enc res   (Documents  ARJOMARI  FR-A-2365556, 

FR-A-2399505,  FR-A-2402739,  Document  PapEte r ies   de  VOIRON  et  des 

Gorges  FR-A-2406027)  et  aux  agents  oxydants  r éduc t eu r s   u t i l i s é s  

dans  les  e f faceurs   type  "CORECTOR"  ou  "SLOAN'S"  (noms 

commerciaux) .  

Mais  la  p r o t e c t i o n   du  papier  contre  la  f a l s i f i c a t i o n   pa r  

oxydants  réduc teurs   a,  j u squ ' à   prÉsent,   f a i t   i n t e r v e n i r  

e s s e n t i e l l e m e n t   des  p rodu i t s   f l u o r e s c e n t s .   Cette  f l uo re scence   e s t  

un  handicap  et  c o n s t i t u e   une  l i m i t a t i o n   de  la  s é c u r i t é   de  ces  

pap ie r s ,   pour  l e sque l s   la  non- f luorescence   est  un  signe  de 



r e c o n n a i s s a n c e   t rès   souvent  u t i l i s é ,   notamment  au  niveau  des  

banques  et  dans  le  grand  publ ic .   On  sa i t   en  e f f e t   que  les  p a p i e r s ,  

notamment  pour  i m p r e s s i o n - é c r i t u r e ,   sont  p ra t iquemen t   t o u j o u r s  

f l u o r e s c e n t s ,   la  f l u o r e s c e n c e   é tant   due  à  des  ad juvan ts   a m é l i o r a n t  

la  b lancheur   du  pap ie r .   Etant  donné  qu'on  ne  peut  t rouver   que 
d i f f i c i l e m e n t   du  papier   i m p r e s s i o n - é c r i t u r e   non  f l u o r e s c e n t ,   l e s  

c o n t r e f a c t e u r s ,   à  moins  de  pouvoir  dé tourne r   du  papier   non 

f l u o r e s c e n t ,   auront   toute  chance  d ' u t i l i s e r   un  papier   f l u o r e s c e n t .  

Un  papier   non  f l u o r e s c e n t   c o n s t i t u e   donc  une  p réven t ion   t r è s  

e f f i c a c e   de  la  con t r e f açon   et,  lorsque  l 'on   t r a v a i l l e   sur  un  t e l  

papier   que  l 'on   est  parvenu  à  rendre  non  f l u o r e s c e n t ,   il  e s t  

évidemment  e s s e n t i e l   que  les  agents  de  s é c u r i t é   i nco rporés   dans  l e  

papier   n ' a p p o r t e n t   pas  par  eux-mêmes  la  c a r a c t é r i s t i q u e   de 

f l u o r e s c e n c e   que  l 'on   é t a i t   parvenu  à  é v i t e r .  

Dans  le  domaine  visé  par  l ' i n v e n t i o n ,   i l   est  donc  tout   à 

f a i t   i n d i s p e n s a b l e   que  l ' a g e n t   de  s é c u r i t é   so i t   non  f l u o r e s c e n t .  

On  connaî t   par  le  document  US-A-2186810  un  p rocédé  

f a i s a n t   i n t e r v e n i r   un  produi t   non  f l u o r e s c e n t ,   qui  c o n s i s t e   à 

u t i l i s e r   l ' o r t h o p h é n a n t r o l i n e   ou  le  2 , 2 ' - b i p y r i d y l e   présent   dans  

le  papier   pour  générer   une  t race  i n d é l é b i l e   lors  de  l ' a c t e  

d ' é c r i t u r e   avec  des  encres  contenant   du  Fer  II  e t /ou   du  N i c k e l  

e t /ou  du  Co lba l t   par  complexation  de  ces  métaux.  Ce  p rocédé  

p résen te   t o u t e f o i s   l ' i n c o n v é n i e n t   de  n ' ê t r e   e f f i c a c e   que  pour  des  

encres  p a r t i c u l i è r e s   et  donc  de  ne  pas  s e n s i b i l i s e r   le  p a p i e r  

contre  toute   t e n t a t i v e   d ' i n f a l s i f i c a t i o n   au  moyen  d ' a g e n t s  

chimiques  ayant  un  pouvoir  déco loran t   v i s - à - v i s   des  e n c r e s  

u t i l i s é e s .  

Un  but  de  l ' i n v e n t i o n   est  l ' o b t e n t i o n   d'un  papier   de 

s é c u r i t é   non  f l u o r e s c e n t   r é a g i s s a n t   non  aux  encres  mais  au  c o u p l e  

o x y d a n t - r é d u c t e u r   pe rmet tan t   l ' i n f a l s i f i c a t i o n   et  qui  comporte  s u r  

sa  surface   ou  dans  sa  masse  une  composi t ion  chimique  des t inée   à 

s e n s i b i l i s e r   le  papier   v i s - à - v i s   des  couples  o x y d a n t - r é d u c t e u r ,   ne 

modi f i an t   pas  notablement   la  c o l o r a t i o n   du  papier   et  c o m p a t i b l e  

avec  les  r é a c t i f s   connus  de  s e n s i b i l i s a t i o n   aux  ac ides ,   b a s e s ,  

so lvan t s   o rgan iques   et  crayons  e f f a c e u r s .  



On  a  donc  cherché  un  agent  de  s é c u r i t é   qui  réponde 

s imul tanément   à  tous  les  c r i t è r e s   s u i v a n t s  :  

-  pouvoir   être  incorporé  dans  le  papier   au  cours  de  la  mise  en 

oeuvre  des  techniques  p a p e t i è r e s   c l a s s i q u e s ,   de  manière  simple  e t  

commode, 

-  ne  pas  ê t re   f l u o r e s c e n t ,  

-  ne  pas  co lorer   notablement   le  p a p i e r ,  

-  ne  pas  augmenter  de  manière  r é d h i b i t o i r e   le  coût  du  p a p i e r ,  

-  ê t r e   suffisamment  retenu  dans  la  f e u i l l e   lors   de  la  formation  de 

la  f e u i l l e   et  pendant  le  passage  de  c e l l e - c i   sur  machine  à  p a p i e r ,  

-  r é a g i r   au  couple  o x y d a n t - r é d u c t e u r ,  

-  avec  une  s e n s i b i l i t é   suff isamment   élevée  pour  s a t i s f a i r e   aux 

t e s t s   sévères  e x i s t a n t   en  la  m a t i è r e .  

Le  complexité  d'une  t e l l e   recherche  a p p a r a î t r a   si  l ' o n  

cons idè re   qu'une  expé r imen ta t i on   por tan t   sur  les  f a m i l l e s   connues 

pour  leurs   p rop r i é t é s   chromogènes  dans  les  cond i t i ons   sévères   du 

t e s t   c i té   plus  loin  à  l ' exemple   1  n'a  pas  donné  de  r é s u l t a t s  

s a t i s f a i s a n t s .   Ainsi  les  moyens  su ivan t s   se  sont  cependant  r é v é l é s  

ê t re   i n u t i l i s a b l e s   en  p r a t i q u e  :  

a)  réduct ion   d'un  iodate   pour  former  un  iodure  c o l o r é  :  

-  ce  sys t è -e   f a i t   i n t e r v e n i r   des  métaux  dangereux,  par  exemple  l e  

m e r c u r e ,  

-  problème  de  s t a b i l i t é   de  l ' i o d a t e .  

b)  oxydation  d'un  sel  de  plomb  pour  donner  un  oxyde  de 

plomb  r o u g e  :  

-  ce  s y s t è m e  f a i t   i n t e r v e n i r   également  le  plomb  qui  est  t o x i q u e  

par  accumulat ion  (problème  de  r e j e t   i n d u s t r i e l ) .  

c)  réduct ion   de  dér ivé  azoxy  conduisant   à  des  p r o d u i t s  

azo  c o l o r é s  :  

-  des  molécules  cor respondant   à  ce  système  et  s p é c i a l e m e n t  

s y n t h é t i s é e s   par  le  Demanderesse  n 'ont   pas  donné  les  r é a c t i o n s  

a t t e n d u e s .  

La  Demanderesse,  au  terme  d ' e s s a i s   i n t e n s i f s   e t  

p ro longés ,   a  f inalement   re tenu  que  le  but  de  l ' i n v e n t i o n   p o u v a i t  
ê t re   a t t e i n t   par  un  moyen  comprenant  un  agent  s e n s i b i l i s a t e u r  



donnant  un  complexe  coloré  avec  le  Fer  II ,   et  par  le  f a i t   que  l e  

papier   c o n t i e n t ,   en  surface  ou  en  messe,  du  Fer  III   s u s c e p t i b l e  

d ' ê t r e   r édu i t   en  Fer  II  par  l ' a g e n t   chimique  réduc teur   de 

f a l s i f i c a t i o n ,   et  un  moyen  empêchant  la  r éduc t ion   du  Fer  III   en  

Fer  II  par  les  au t res   c o n s t i t u a n t s   du  p a p i e r .  

Le  choix  de  l ' a g e n t   s e n s i b i l i s a t e u r   se  f a i t   en  f o n c t i o n  

du  pouvoir  c o l o r a n t   du  produi t   i n i t i a l   et  de  sa  r é a c t i v i t é   v i s - à -  

vis  du  couple  o x y d a n t - r é d u c t e u r .  

Ces  agents  s e n s i b i l i s a t e u r s   sont  so i t   i nco lo re s ,   s o i t  

légèrement   colorés   dans  les  c o n d i t i o n s   de  r é a l i s a t i o n   du  papier   e t  

ne  font  pas  perdre  sens ib lement   à  c e l u i - c i   ses  qua l i t é s   de 

b lancheur   à  leur  dose  d ' a p p l i c a t i o n .  

D 'au t re   par t ,   si  ces  complexants  forment  des  complexes  

avec  le  Fer  III   p résen t   dans  le  p a p i e r ,   ces  complexes  sont  s o i t  

i n c o l o r e s ,   so i t   légèrement  colorés   dans  les  cond i t ions   de 

r é a l i s a t i o n   du  papier   et  ne  font  pas  perdre   sens ib lement   à  c e l u i -  

ci  ses  q u a l i t é s   de  blancheur  à  leur  dose  d ' a p p l i c a t i o n .  

Enfin,  une  fois  le  Fer  III   r é d u i t   en  Fer  II,  ces  a g e n t s  

s e n s i b i l i s a t e u r s   doivent  former  un  complexe  coloré  avec  le  Fer  I I .  

L'Homme  du  métier  sa i t   s é l e c t i o n n e r   les  composés 

u t i l i s a b l e s   sans  d i f f i c u l t é   au  moyen  des  rense ignements   et  de s  

c r i t è r e s   f ou rn i s   c i - d e s s u s .  

Pour  ob ten i r   un  papier  non  f l u o r e s c e n t   blanc  ou 

p ra t iquement   blanc  selon  l ' i n v e n t i o n ,   o f f r a n t   une  r éac t ion   au 

couple  o x y d a n t - r é d u c t e u r ,   le  dérivé  s e n s i b i l i s a t e u r   p e u t - ê t r e  

notamment  le  2 , 2 ' - b i p y r i d y l e   qui  forme  un  complexe  rouge  avec  l e  

Fer  I I .  

Un  autre  composé  s e n s i b i l i s a t e u r   est  l ' o r t h o p h é n a n t r o l i  

ne  qui  p ré sen te   cependant  l ' i n c o n v é n i e n t   d'un  coût  é l e v é .  

Le  rôle  du  moyen  empêchant  la  r éduc t ion   du  Fer  III   en  
Fer  II  par  les  au t res   c o n s t i t u a n t s   du  papier   sera  mieux  compris  à 

l ' a i d e   des  e x p l i c a t i o n s   s u i v a n t e s .  

La  Demanderesse  a  cons t a t é   durant   ses  essa is   sur  des  p a -  
p ie rs   co l l és   à  l 'amidon  et  comportant  des  composés  chimiques  t e l s  

que  le  Fer  III   et  le  2 , 2 ' - b i p y r i d y l e   ou  l ' o r t h o p h é n a n t r o l i n e   une 



c o l o r a t i o n   p r o g r e s s i v e   dans  le  temps  en  l ' a b s e n c e   de  t o u t e  

t e n t a t i v e   d ' i n f a l s i f i c a t i o n   chimique.  

Des  e s s a i s   sur  des  f e u i l l e s   exemptes  de  col lage   à 

l ' amidon  ont  permis  d ' o b t e n i r   des  papiers   de  s é c u r i t é   s t a b l e s   dans  

le  temps .  

L'amidon  appor té   au  papier  lors   du  t r a i t e m e n t   s e c o n d a i r e  

de  la  f e u i l l e   au  moyen  notamment  d'un  p r e s s e - e n c o l l e u s e   est  à 

.  l ' o r i g i n e   de  c e t t e   c o l o r a t i o n   p rogress ive   dans  le  temps .  

Cette  c o l o r a t i o n   est  e s s e n t i e l l e m e n t   due  au  p o u v o i r  

r éduc teur   de  l ' amidon  qui  t ransforme  le  Fer  III   en  Fer  II  e t  

f avo r i se   a insi   la  formation  du  complexe  coloré  entre   le  Fer  II  e t  

l ' a g e n t   c o m p l e x a n t .  

C ' e s t   pourquoi  la  présente  inven t ion   propose  deux  modes 

de  r é a l i s a t i o n   de  pap ie r s   d ' i n f a l s i f i c a t i o n   s t a b l e s   dans  le  temps,  

r é a l i s é s   dans  les  c o n d i t i o n s   de  collage  s u i v a n t e s  :  

A-  Collage  c l a s s ique   du  papier  de  s é c u r i t é   à  l ' a i d e   d ' u n  

agent  de  col lage   p a p e t i e r   non  réducteur   du  Fer  I I I ,   te l   que 

notamment  l ' a l c o o l   po lyv iny l ique   (PUA),  c o n s t i t u a n t   lui-même  l e d i t  

moyen  empêchant  la  r éduc t ion   du  Fer  III  en  Fer  II,   ou 

B-  Collage  c l a s s ique   du  papier  à  l ' a i d e   d'un  agent  de 

co l lage   p a p e t i e r ,   r éduc teu r   du  Fer  III  te l   que  l ' amidon,   cet  a g e n t  

de  col lage   devant  ê t r e   associé  à  un  oxydant  plus  fo r t   que  le  Fe r  

III  qui  c o n s t i t u e   l e d i t   moyen. 

Ainsi ,   lorsque  l ' agen t   de  col lage   p a p e t i e r   est  un  a g e n t  
r éduc teur   du  Fer  III   te l   que  l 'amidon,  une  c a r a c t é r i s t i q u e  

e s s e n t i e l l e   de  l ' i n v e n t i o n   est  l ' i n c o r p o r a t i o n   dans  le  ba in  

d ' imprégna t i on   d'un  oxydant  plus  fort   que  le  Fer  I I I .   Cet  oxydant  

se r t   de  r ése rve   oxydante  v i s - à - v i s   de  l 'amidon  i n t r o d u i t   dans  l e  

p a p i e r .  

Cet  oxydant  doit  être  s table   dans  les  cond i t ions   de 

r é a l i s a t i o n   du  pap i e r ,   en  p a r t i c u l i e r   ê t re   s t ab l e   dans  l ' eau   et  ne 
doit  pas  co lorer   le  p a p i e r .  

Cer ta ins   oxydants  sont  à  év i t e r   no tamment  :  

-  les  ioda tes   qui  oxydés  par  l ' a i r   donnent  des  iodures   c o l o r é s ,  

-  les  c h l o r a t e s   pour  les  r isques   d ' e x p l o s i o n s   encourus  lors  de  l a  



f a b r i c a t i o n ,  

-  les  bo ra t e s   peur  leurs  c o û t s .  

L'Homme  du  métier  s a u r a  :  

-  s é l e c t i o n n e r   les  oxydants  adaptés  au  moyen  des  c r i t è r e s   f o u r n i s  

c i - d e s s u s   et  des  t ab les   de  p o t e n t i e l s   é l e c t r o c h i m i q u e s   d i s p o n i b l e s  

dans  la  l i t t é r a t u r e   s c i e n t i f i q u e ,  

-  dÉterminer   la  quan t i t é   d 'oxydant   n é c e s s a i r e   pour  b loquer   l e s  

r é a c t i o n s   p a r a s i t e s   et  c o n s t i t u e r   une  réserve   oxydan t e .  

Le  papier   comportant  un  tel   moyen  de  s é c u r i t é   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n   p résen te   une  bonne  b lancheur .   Si  on  tente   d ' é l i m i n e r  

les  é c r i t u r e s   à  l ' e n c r e   sur  ce  p a p i e r  à   l ' a i d e   d ' e f f a c e u r   du  t ype  

"CORECTOR",  mélange  ce  b i s u l f i t e   ou  analogues ,   on  f a i t   a p p a r a î t r e  

à  leur  place  une  t race  colorée  t r a h i s s a n t   la  f a l s i f i c a t i o n .  

Quel  que  soi t   le  type  de  col lage   chois i   (R  ou  B),  ce 

papier   peut  avoir   une  composit ion  f i b r e u s e   quelconque,   purement  

c e l l u l o s i q u e ,   en  pa r t i e   s y n t h é t i q u e ,   à  p a r t i r   de  f i b r e s  

s y n t h é t i q u e s   ou  films  s y n t h é t i q u e s   couchés,  plus  b r ièvement   c i -  

a p r è s  " p a p i e r " ,  à   l aque l l e   on  peut  a jou t e r   les  ad juvan ts   c l a s s i q u e s  

de  p a p e t e r i e   à  s a v o i r  :   charges  miné ra le s ,   agents  de  r é s i s t a n c e  

d ive r s ,   l i a n t s ,   r é s ine s ,   c o l o r a n t s   de  nuançage,  p r o d u i t s   de 

co l lage   n e u t r e ,   acide  au  bas ique,   s u l f a t e   d 'a lumine  pour  c o l l a g e  

acide  ou  réglage   du  pH,  e t c .  

Au  mélange  précédent ,   on  peut  aussi   a j o u t e r   des  r é a c t i f s  

s e n s i b i l i s a t e u r s   analogues  à  ceux  déjà  u t i l i s é s   a c t u e l l e m e n t   dans 

les  pap ie r s   de  s é c u r i t é s  ;   par  exemple,  des  p rodu i t s   a s su ran t   une 

m o d i f i c a t i o n   de  l ' a s p e c t   du  papier   par  contact   de  c e l u i - c i   avec  

des  ac ides ,   des  bases,  des  crayons  e f f a c e u r s ,   ces  s o l v a n t s  

o rgan iques   ou  c e r t a i n s   oxydants  t e l s   que  l ' e au   de  j a v e l  

( h y p o c h l o r i t e   de  sodium).  

L ' i n t r o d u c t i o n   des  r é a c t i f s   selon  l ' i n v e n t i o n   p e u t  

s ' e f f e c t u e r   e s s e n t i e l l e m e n t   de  t r o i s   façons  d i f f é r e n t e s  :  

-  dans  la  masse  du  papier  c e l l u l o s i q u e   ou  du  papier   en  p a r t i e   ou 

t o t a l e m e n t   s y n t h é t i q u e ,  

-  par  imprégna t ion ,   au  moyen  d'une  presse  enco l leuse   ou  h o r s  

machine  d e  p a p i e r s   c e l l u l o s i q u e s ,   ou  en  p a r t i e   ou  t o t a l e m e n t  



s y n t h é t i q u e s ,  

-  par  couchage  de  tous  les  types  de  pap i e r s ,   l ' a d d i t i f   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n   é tan t   a lors   contenu  dans  la  ou  les  couche(s)   de 

c o u c h a g e .  

Les  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s  à   u t i l i s e r   selon  l ' i n v e n t i o n  

s e ron t   c a l c u l é e s   pour  des  r a i sons   de  coûts  en  fonct ion   des  

q u a n t i t é s   n é c e s s a i r e s   d ' agen t   complexant  que  l 'on  s ' e f f o r c e r a   de 

f a i r e   r é ag i r   en  t o t a l i t é .  

Les  quan t i t é s   d ' a g e n t s   selon  l ' i n v e n t i o n   (en  %  en  p o i d s )  

s o n t  :  

-  Quant i té   pour  obse rva t ion   d'une  c o l o r a t i o n   qui  commence  à  ê t r e  

v i s i b l e   à  l ' o e i l  :   0,015%  en  poids  sec  de  2 , 2 ' - b i p y r i d y l e   p a r  

r appo r t   au  poids  de  papier   assoc ié   à  au  moins  sa  q u a n t i t é  

s t o e c h i o m s t r i q u e   de  Fer  I I I .  

-  Quant i t é   maximale :   f ixée  par  les  surcoûts   envisagés  ou  l e s  

m o d i f i c a t i o n s   de  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  pap ie r ,   de  manière  connue 

pour  l'Homme  de  m é t i e r .  

I n d u s t r i e l l e m e n t ,   on  i n t r o d u i t   couramment  0,045%  en 

poids  sec  de  2 , 2 ' - b i p y r i d y l e   par  rappor t   au  poids  du  p a p i e r .  

Les  r é a c t i f s   sont  i n t r o d u i t s   so i t   en  so lu t ion   a q u e u s e ,  

auquel  cas  il  faut  s ' a s s u r e r   de  leur  r é t e n t i o n   sur  les  f i b r e s   pa r  
l i a i s o n   d i r e c t e   ou  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   d ' agen t s   de  f i x a t i o n   ou  de 

l i a n t s ,   soi t   à  l ' é t a t   p r é c i p i t é   m i c r o - d i s p e r s é   ou  p i g m e n t a i r e .  

Ces  papiers   peuvent  également  con ten i r   dans  leur  masse ,  
à  l ' é t a t   p igmenta i re   d i s p e r s é ,   des  c o l o r a n t s   i n s o l u b l e s   dans  l ' e a u  

mais  o r g a n o s o l u b l e s ,   de  façon  à  p r é s e r v e r   les  é c r i t u r e s   ou 

mentions  por tées   sur  ces  pap ie r s   v i s - à - v i s   de  t e n t a t i v e s   de 

f a l s i f i c a t i o n   à  l ' a i d e   de  so lvan t s   o rgan iques .   De  plus,  c e s  

pap i e r s   peuvent  ê tre   f i l i g r a n é s   ou  con t en i r   divers  a r t i f i c e s  

d e s t i n é s   à  en  assure r   la  r e c o n n a i s s a n c e .  

Ainsi ,   l ' i n v e n t i o n   p e r m e t - e l l e   de  f ab r ique r   un  p a p i e r  
blanc,   non  f l u o r e s c e n t ,   s e n s i b l e   au  couple  o x y d a n t - r é d u c t e u r ,  

lequel   développe  en  présence  d'une  t e n t a t i v e   de  f a l s i f i c a t i o n  

chimique  des  c o l o r a t i o n s   d é c e l a b l e s   à  l ' o e i l   nu  sur  ce  pap ie r .   La 

présence   de  ces  composi t ions  n ' e n t r a î n e   aucune  m o d i f i c a t i o n  



notable   d ' a spec t   ni  de  r é a c t i v i t é   des  pap ie r s   déjà  s e n s i b i l i s é s  

par  les  techniques   connues .  

Le  papier   qui  f a i t   l ' o b j e t   de  la  p r é sen t e   inven t ion   p e u t  

ê t re   imprimé  par  l 'une   quelconque  des  méthodes  d ' i m p r e s s i o n   et  e s t  

u t i l i s a b l e   comme  support   d ' é c r i t u r e   manuscr i te   l o r s q u ' o n   d é s i r e  

une  permanence  des  mentions  portées   et  une  d é c o u v e r t e  

d ' é v e n t u e l l e s   t e n t a t i v e s   de  f a l s i f i c a t i o n   de  ces  é c r i t u r e s .   Il  e s t  

p a r t i c u l i è r e m e n t   i n t é r e s s a n t   de  l ' a p p l i q u e r   à  la  r é a l i s a t i o n   de 

pièces  de  peiement  manusc r i t e s   non  f l u o r e s c e n t e s   t e l l e s   que 

chèques,  bons  de  c a i s s e ,   l i v r e t s   de  compte  d ' épa rgne ,   d ' a c t e s  

o f f i c e l s ,   e t c .  

Bien  que  la  p lupa r t   des  pap ie rs   de  s é c u r i t é   u t i l i s é s  

so ien t   blancs,   sans  s ' é c a r t e r   de  l ' o b j e t   de  la  p résente   demande, 

on  peut  evisager   d ' i n c o r p o r e r   ce  moyen  d ' i n f a l s i f i c a t i o n   dans  un 

papier   de  s é c u r i t é   non  plus  blanc  mais  de  cou leur .   Les  p rodu i t s   de 

départ   ne  devront  pas  avoir   une  c o l o r a t i o n   qui  a l t é r e r a i t   de  f açon  

s e n s i b l e   la  couleur  de  pap ie r .   Le  complexe  de  Fer  II  devra  a v o i r  

une  couleur  de  p r é fé rence   d i f f é r e n t e   ou  au  moins  plus  c o n t r a s t é e  

que  ce l le   du  s u p p o r t .  

Les  Exemples  su ivan t s   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n   s ans  

t o u t e f o i s   en  diminuer  la  p o r t é e .  

EXEMPLE 1 : 

Un  support   papier   contenant   en  masse  du  c h l o r u r e  

f e r r i q u e   à  r a i son   de  0,015  %  en  poids  par  rappor t   au  pcids  de 

papier   Est  imprégné  dans  un  bain  contenant   un  amidon  oxydé,  du 

p e r s u l f a t e   de  sodium  à  ra i son   de  0,35%  en  poids  et  du  2 , 2 ' -  

b i p y r i d y l e   à  r a i s o n   de  0,15%  en  poids  de  façon  à  déposer,   pa r  

r e p r i s e   humide  de  30%,  0,045%  en  poids  de  ce  r é a c t i f   par  r a p p o r t  

au  poids  de  pap ie r .  On   o b t i e n t   ainsi  un  papier   r é a g i s s a n t   au 

"CORECTOR"  pour  encre,   a ins i   que  au  couple  o x y d a n t - r é d u c t e u r  

appliqué  dans  les  cond i t i ons   su ivan tes   ( t e s t   extrêmement  s é v è r e  

dans  la  p rofess ion   c o n s i d é r é e )  :  

-  Immersion  15  secondes  du  papier  dans  une  s o l u t i o n   à  50g/1  de 

permanganate  de  p o t a s s i u m .  

-  égouttage  1min  du  p a p i e r ,  



-  immersion  du  papier   dans  une  so lu t ion   à  10-15g/1  de  b i s u l f i t e   de 

sodium  le  temps  n é c e s s a i r e   à  la  d é c o l o r a t i o n   du  pe rmangana te ,  

-  séchage  à  l ' a i r   l i b r e .  

La  c o l o r a t i o n   obtenue  est  une  c o l o r a t i o n   rose  t r a n c h a n t  

v i s ib l emen t   avec  la  t e i n t e   du  papier  de  d é p a r t .  

Le  papier   obtenu  a  également  l ' a v a n t a g e   de  r é ag i r   aux 
r éduc t eu r s   seu ls ,   t e l s   que  le  b i s u l f i t e   en  so lu t ion   aqueuse  à 

ra ison  de  10-15g/ l   en  donnant  une  r é a c t i o n   r o s e .  

EXEMPLE  2  :  

En  procédant   comme  indiqué  à  l ' exemple  1  et  en  r e c y c l a n t  

dans  la  masse  de  5  à  10%  de  cassés  de  p roduc t ions   p r é c é d e n t e s .  

La  b lancheur   et  la  r é a c t i v i t é   du  produi t   f ina l   ne  s o n t  

pas  a f f e c t é e s .  

EXEMPLE  3  :  

Un  support   contenant   en  masse  un  co lo ran t   o r g a n o s o l u b l e ,  

du  ch lorure   f e r r i q u e   à  ra ison  de  0,015%  en  poids,   est  imprégné 

dans  un  bain  acide  contenant   un  amidon  oxydé,  du  p a r a n i t r o p h é n o l ,  

du  p e r s u l f a t e   de  sodium  à  ra ison  de  0,35%  en  poids,  et  du  2 , 2 ' -  

b i p y r i d y l e   à  ra i son   de  0,15%  en  poids  de  façon  à  avoir  30%  de 

r e p r i s e   humide.  

Le  papier   r é a g i t   au  t e s t   de  l ' exemple   1  en  prenant   une 
t e i n t e   rose,   a ins i   qu'aux  bases,  crayons  e f f aceu r s   et  s o l v a n t s  

o r g a n i q u e s .  

EXEMPLE  4  :  

Un  suppor t   papier   contenant   en  masse  du  c h l o r u r e  

f e r r i que   à  ra i son   de  0,015%  est  imprégné  dans  un  bain  contenant   du 

PVA  et  du  2 , 2 ' - b i p y r i d y l e   à  ra ison  de  0,15%  en  poids  de  façon  à 

déposer  par  r e p r i s e   humide  de  30%,  0,045%  de  ce  r é a c t i f   p a r  

rapport   au  poids  du  p a p i e r .  

On  ob t i en t   ainsi   un  papier  r é a g i s s a n t   au  "CORECTOR"  pour  
encre  a ins i   qu'au  couple  oxydan t - r éduc t eu r   appliqué  dans  l e s  

cond i t ions   du  t e s t   déc r i t   à  l 'exemple  1.  

EXEMPLE  5  :  

En  procédant   comme  indiqué  à  l ' exemple  4,  et  en 

r ecyc lan t   dans  la  masse  de  5  à  10% de  cassés  de  p r o d u c t i o n s  



p r é c é d e n t e s .  

La  blancheur   et  la  r é a c t i v i t é   f i n a l e s   du  p rodu i t   f i n a l  

ne  sont  pas  a f f e c t é e s .  

EXEMPLE  6  :  

Un  support   contenant   en  masse  un  c o l o r a n t   o r g a n o s o l u b l e ,  

du  ch lo ru re   f e r r i q u e   à  ra ison  de  0,015%  en  poids  par  r appor t   au 

poids  de  pap ie r ,   est  imprégné  das  un  bain  acide  con tenan t   du  PVA, 

. du  parani t rophsénol ,   du  2 , 2 ' - b i p y r i d y l e   à  ra ison  de  0,15%  en  p o i d s  

et  du  s u l f a t e   de  manganèse  de  façon  à  ob ten i r   30%  de  r e p r i s e  

humide.  

Le  papier  r é a g i t   au  t e s t   de  l 'exemple  1  en  prenant   une 

t e i n t e   rose ,   a ins i   qu'aux  bases,  crayons  e f f a c e u r s   et  s o l v a n t s  

o r g a n i q u e s .  



1.  Moyen  de  s é c u r i t é   non  f l u o r e s c e n t   contre  l a  

f a l s i f i c a t i o n   chimique  par  un  agent  chimique  r é d u c t e u r ,   de  p i è c e s  

é t a b l i e s   sur  pap ie r ,   t e l l e s   que  chèques,  papier   monnaie,  t i t r e s   ou 

analogues ,   ce  moyen  é tant   du  type  comprenant  un  a g e n t  

s e n s i b i l i s a t e u r   donnant  un  complexe  coloré   avec  le  Fer  I I ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  papier   c o n t i e n t ,   en  sur face   ou  en  masse ,  

du  Fer  III  s u s c e p t i b l e   d ' ê t r e   r édu i t   en  Fer  II  par  l ed i t   a g e n t  

chimique  r éduc teu r   et  un  moyen  empêchant  la  r éduc t ion   du  Fer  I I I  

en  Fer  II  par  les  autres   c o n s t i t u a n t s   du  p a p i e r .  

2.  Mcyen  de  s é c u r i t é   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1, 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' a g e n t   s e n s i b i l i s a t e u r   est  le  2 , 2 ' -  

b i p y r i d y l e .  

3.  Moyen  de  s é c u r i t é   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1, 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' a g e n t   s e n s i b i l i s a t e u r   est  l ' o r t h e p h é n a n -  

t r o l i n e .  

4. Moyen  de  s é c u r i t é   selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à 

3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  papier  est  co l lé   avec  un  agent  de 

col lage  r éduc teur   du  Fer  III  et  con t i en t   un  oxydant  plus  for t   que 
le  Fer  III   qui  c o n s t i t u e   l ed i t   moyen  empêchant  la  réduc t ion   du  Fe r  

III   en  Fer  I I .  

5.  Moyen  de  s écu r i t é   selon  la  r e v e n d i c t i o n   4,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' a g e n t   de  col lage   r éduc teu r   du  Fer  III  e s t  

l ' a m i d o n .  

6.  Moyen  de  s é c u r i t é   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   4 ou  5, 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' oxydan t   plus  fo r t   que  le  Fer  III   est  l e  

p e r s u l f a t e   de  sodium. 

7.  Moyen  de  s écu r i t é   selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à 

3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  papier  est  co l lé   avec  un  agent  de 

col lage  non  réduc teur   du  Fer  III  c o n s t i t u a n t   l ed i t   moyen  empêchant 

la  réduc t ion   du  Fer  III  en  FEr  II  par  les  autres   c o n s t i t u a n t s   du 

p a p i e r .  

8.  Moyen  de  s é c u r i t é   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   7,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' a g e n t   de  co l lage   non  r éduc teu r   du  Fer  I I I  

est  le  PVA. 



9.  Papier   de  s é c u r i t é   contre  les  f a l s i f i c a t i o n s   p a r  

agents  chimiques  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   c o n t i e n t   au  moins  un 

moyen  de  s é c u r i t é   selon  l 'une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  8 .  

10.  Papier   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   9,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  sa  composi t ion  f i b r e u s e   est  purement  c e l l u l o s i q u e   ou  en  p a r t i e  

c e l l u l o s i q u e   ou  t o t a l emen t   syn thé t ique   y  compris  les  f i l m s  

s y n t h é t i q u e s   c o u c h é s .  

11.  Documents  de  s é c u r i t é   t e l s   que  chèques,  p a p i e r  

monnaie,  t i t r e s ,   c a r t e s   de  c r éd i t   et  au t res   pièces  a n a l o g u e s  

contre  la  f a l s i f i c a t i o n   par  agents  chimiques  c a r a c t é r i s é s   en  ce 

q u ' i l s   comprennent  au  moins  un  papier  de  s é c u r i t é   selon  l a  

r e v e n d i c a t i o n   5  ou  10. 
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