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Procédé  de  marquage  de  s é c u r i t é   i 
m a t i è r e s   p o u r v u e s   de 

marques  de  s é c u r i t é .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne  des  marquages  de  documents  f i d u c i a i r e s ,  
p e r m e t t a n t   une  a u t h e n t i f i c a t i o n   ou  i d e n t i f i c a t i o n   de  ces  documents  
ians  c e r t a i n e s   c o n d i t i o n s ,   ou  de  s o l u t i o n s   r e q u é r a n t   des  a u t h e n t i f   i c a t i o n s .  

L ' e x p r e s s i o n   "documents  f i d u c i a i r e s "   dés igne   i c i   et  dans  ce  qui  s u i t  
les  p a p i e r s   de  s é c u r i t é   t e l s   que  p a p i e r s   pour  b i l l e t s   de  banque,  c h è q u e s ,  
a c t i o n s ,   v a l e u r s ,   t imbres ,   documents  o f f i c i e l s ,   c a r t e s   d ' i d e n t i t é ,  
p a s s e p o r t s ,   l i v r e t s ,   t i c k e t s ,   b i l l e t s ,   bons,  b u l l e t i n s ,   l i v r e s   c o m p t a b l e s ,  
ît  a u t r e s   p a p i e r s   analogues  devant   p r é s e n t e r   un  haut  n iveau  de  s é c u r i t é   e t  
pe rme t t r e   l eu r   a u t h e n t i f i c a t i o n   u l t é r i e u r e .  

Dans  l ' a r t   a n t é r i e u r   de  la  t e c h n i q u e ,   on  a  vu  l ' u t i l i s a t i o n   de  nombreux  moyens 
le  marquage  de  ces  documents  qui  p e r m e t t e n t   u l t é r i e u r e m e n t ,   c ' e s t   à  d i r e  
iprès  la  r é a l i s a t i o n   du  marquage,  d ' a u t h e n t i f i e r   le  document  marqué;  on 
?eut  c i t e r   par  exemple  l ' u t i l i s a t i o n   de  f i b r e s ,   f i l s ,   c o n f e t t i s ,   p l a n -  
: h e t t e s   et  p a r t i c u l e s   f l u o r e s c e n t e s ,   f i l i g r a n e ,   encres   f l u o r e s c e n t e s  
)u  p h o s p h o r e s c e n t e s .  

On  peut  c i t e r   encore  l ' u t i l i s a t i o n   de  c o l o r a n t s   qui  pas sen t   d ' u n  
î ta t   i n c o l o r e   à  un  é ta t   coloré   en  présence   de  s o l u t i o n   a c ides ,   b a s i q u e s  
>u  a l c o o l i q u e s .  

Dans  de  t e l s   marquages,  l ' i d e n t i f i c a t i o n   est   f a i t e   en  g é n é r a l  
>ar  des  moyens  t e chn iques   assez  s imples   t e l s   que  é c l a i r a g e   r a s a n t ,  
.ampes  de  Wood,  e t c .  

Ces  marquages  ont  cependant   l ' i n c o n v é n i e n t   d ' ê t r e   permanents ,   et  l e  
c o n t r e f a c t e u r   a v e r t i ,   qui  d ispose   de  ces  moyens  t e c h n i q u e s   de  r é v é l a t i o n  
e  ces  marquages ,   aura  donc  c o n n a i s s a n c e   des  marquages  à  i m i t e r .  

Ces  marquages  qui  u t i l i s e n t   des  changements  d ' é t a t   de  c o l o r a n t s  
@éactifs  ont  également  l ' i n c o n v é n i e n t   d ' ê t r e   f a c i l e m e n t   d é c o u v e r t s  
»ar  les  c o n t r e f a c t e u r s   car  les  r é a c t i o n s   p o s s i b l e s   de  changement  d ' é t a t  
e  ces  c o l o r a n t s   sont  en  nombres  t r è s   l i m i t é s .  

11  a p p a r a i t   donc  s o u h a i t a b l e   de  d i s p o s e r   de  moyens  de  marquage 
ont  le  c o n t r e f a c t e u r ,   en  examinant  le  document  ne  pu i sse   a v o i r  
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conna i s sance ,   car  premièrement   ce  marquage  est   i n v i s i b l e ,   a lo r s   que 

la  personne  chargée  de  p rocéder   à  1'  a u t h e n t i f i c a t i o n   ou  à  l ' i d e n t i f i -  

ca t ion   Baura  f a i r e   a p p a r a i t r e   ce  marquage  de  façon  v i s i b l e ,   c a r  

deuxièmement  ce  marquage  pourra   ê t re   d é s a c t i v é   après   sa  r é v é l a t i o n  

5  par  la  personne  a u t o r i s é e   à  le  f a i r e ,   et  car  t r o i s i è m e m e n t   la  bonne 

r é a c t i o n   de  r é v é l a t i o n   du  marquage  sera  t rès   d i f f i c i l e   à  d é c o u v r i r  

car  à  c h o i s i r   parmi  un  nombre  t rès   étendu  de  p o s s i b i l i t é s .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   propose  un  t e l   n iveau  de  s é c u r i t é  

par  d'une  pa r t   l ' a d o p t i o n   d 'un  procédé  de  marquage  en  deux  t emps ,  

10  et  d ' a u t r e   par t   par  l ' u t i l i s a t i o n   des  p r o p r i é t é s   des  c h é l a t e s .  

Le  premier   temps  du  marquage  est  un  pré-marquage  qui  e s t  

f a i t   pendant  la  f a b r i c a t i o n   du  document;  le  deuxième  temps  est  l a  

r é v é l a t i o n   du  marquage  qui  peut  se  s i t u e r   p l u s i e u r s   mois  ou  p l u s i e u r s  

années  après  le  premier   temps.  On  peut  lui  a d j o i n d r e   un  t r o i s i è m e  

15  temps  qui  est   la  d i s p a r i t i o n   du  marquage  r évé l é ,   a f in   de  ne  pas  é v e i l l e r  

l ' a t t e n t i o n   des  c o n t r e f a c t e u r s .  

Ce  procédé  de  marquage  u t i l i s e   les  p r o p r i é t é s   des  c h é l a t e s  

qui  ont  l ' i n t é r ê t   d ' ê t r e ,   sous  e x c i t a t i o n   des  rayons  u l t r a - v i o l e t s ,  

f l u o r e s c e n t s   dans  une  p a r t i e   de  spec t r e   a l l a n t   de  l ' u l t r a - v i o l e t  

20  à  1  1  i n f r a - r o u g e   se lon  les  ions  m é t a l l i q u e s   u t i l i s é s .  

Dans  le  premier   temps  du  marquage,  on  dépose  dans  ou  sur  l e  

pap ie r   de  s é c u r i t é   un  ou  plus  d 'un  des  éléments  c o n s t i t u t i f s   du 

c h é l a t e   en  c h o i s i s s a n t   ces  éléments  de  façon  à  ce  que  le  c h é l a t e   ne  s o i t  

pas  c o n s t i t u é   dans  ce  premier   t emps .  

25  Dans  le  deuxième  temps,  la  r é v é l a t i o n   est   f a i t e   en  c o n s t i -  

tuant   le  c h é l a t e   dans  ou  sur  le  pap ie r ,   c ' e s t   à  d i re   en  y  d é p o s a n t  

le  ou  les  é léments   manquants,  ce  qui  provoque  la  synthèse   du  c h é l a t e  

dans  ce  deuxième  t emps .  

On  r é a l i s e   a i n s i   la  fo rmat ion   du  c h é l a t e   seulement  au  moment 

30  de  l ' i d e n t i f i c a t i o n .  

On  peut  a i n s i   par  exemple  déposer  dans  le  premier   temps  l e  

ou  les  l i gands ,   et  dans  le  deuxième  temps  le  ou  les  ions  m é t a l l i q u e s  

sous  forme  de  c h l o r u r e s   ou  n i t r a t e s ,   ou  f a i r e   l ' i n v e r s e ,   en  v e i l l a n t  
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a  ce  que  les  s o l u t i o n s   déposées  s o i e n t   a j u s t é e s ,   quant  à  leur  Ph,  au  
Ph  de  f l u o r e s c e n c e   du  ou  des  c h é l a t e s   à  c o n s t i t u e r .  

Les  r a p p o r t s   mola i res   en t re   le  l igand  et  l ' i o n   m é t a l l i q u e  
dépendent  du  ché l a t e   à  c o n s t i t u e r ,   mais  dans  tous  les  cas  le  l i g a n d  

5  doit  ê t re   en  net  excès;  avec  c e r t a i n e s   combinaisons  l i g a n d s / i o n s  
m é t a l l i q u e s   on  peut  o b t e n i r   une  f l u o r e s c e n c e   du  deuxième  temps  du 

marquage  avec  seulement   des  t r a ce s   d ' i ons   m é t a l l i q u e s .  
Dans  le  premier   temps,  un  ou  plus  d 'un  des  éléments  c o n s t i -  

t u t i f s   du  c h é l a t e ,   sont  déposés  en  s o l u t i o n   aqueuse  ou  a l c o o l i q u e  
10  dans  ou  sur  le  pap ie r   de  s é c u r i t é ,   so i t   en  t ê t e   de  machine  à  p a p i e r ,  

so i t   lors  du  couchage,  so i t   en  tout   aut re   end ro i t   lors  de  sa  f a b r i c a t i o n  
ou  de  sa  f i n i t i o n .   Le  dépôt  de  ce  ou  ces  éléments  c o n s t i t u t i f s   du 
c h é l a t e   ne  modifie   pas  la  cou leur   du  pap ie r   et  ne  p ré sen te   aucune  
f l u o r e s c e n c e .  

'5  Dans  le  deuxième  temps,  le  ou  les  éléments  manquants  s o n t  
a j o u t é s   au  pap ie r   par  un  dépôt  aqueux  ou  a l c o o l i q u e ,   selon  un  moyen 
quelconque:   impress ion ,   p inceau ,   tampon,  crayon  à  réserve   d ' e n c r e ,  
crayon  f e u t r e ,   ou  au t rement .   Le  c h é l a t e   a ins i   s y n t h é t i s é   est  une 
marque  d ' i d e n t i f i c a t i o n   i n v i s i b l e   en  lumière  s o l a i r e   ou  a r t i f i c i e l l e ,  

10  et  v i s i b l e   par  son  émiss ion  f l u o r e s c e n t e   dans  l 'U.V.  ,  le  v i s i b l e ,  
ou  l ' I . R . ,   seulement   sous  e x c i t a t i o n   des  rayons  u l t r a - v i o l e t s .  

Dans  le  t r o i s i è m e   temps,  ce  marquage  déjà  i n v i s i b l e   en  
lumière  s o l a i r e   ou  a r t i f i c i e l l e ,   peut  r e d e v e n i r   également  i n v i s i b l e  

sous  e x c i t a t i o n   des  rayons  U.V.  en  d é s a c t i v a n t   la  f l u o r e s c e n c e   du 
25  c h é l a t e ,   d é s a c t i v a t i o n   obtenue  en  déposant   sur  l ' e n d r o i t   a u t h e n t i f i é  

par  le  ché l a t e   f l u o r e s c e n t   une  s o l u t i o n   acide  ou  a l c a l i n e   par  l ' u n  

quelconque  des  moyens  d é c r i t s   et  u t i l i s é s   pour  le  deuxième  temps.  
Les  c h é l a t e s   à  c o n s t i t u e r   peuvent  l ' ê t r e   avec  des  métaux,: 

des  m é t a l l o ï d e s ,   et  les  c h é l a t e s   de  Terres  Rares  sont  p a r t i c u l i è r e m e n t  
>0  a v a n t a g e u x .  

La  s é c u r i t é   d'un  t e l   moyen  de  marquage  rés ide   entre   a u t r e s  
dans  le  f a i t   que  les  c h é l a t e s   a i n s i   formés  et  qui  ont  la  c a r a c t é r i s t i q u e  
d ' ê t r e   f l u o r e s c e n t s   r é s u l t e n t   de  combinaisons  données  entre   c e r t a i n s  

l igands   et  c e r t a i n s   ions  m é t a l l i q u e s   ou  m é t a l l o ï d e s .  



Or  parmi  les  t rès   nombreuses  comomaisons   possiDJ.es  xxieoriyueiuBiii-, 

seu les   c e r t a i n e s   p e r m e t t e n t   d ' o b t e n i r   un  ché l a t e   qui  f l u o r e s c e   et  d o n t  

le  s p e c t r e   de  f l u o r e s c e n c e   est  typ ique   de  ce t t e   combinaison.   En  c o n s é q u e n c e  

s'  a g i s s a n t   de  combinaisons ,   ces  combinaisons   sont  d i f f i c i l e s   à  r e c o n n a i t r e  

5  et  donc  à  i m i t e r ,   même  pour  le  c o n t r e f a c t e u r   a v e r t i ,   qui  ne  saura  p a s ,  

pour  t e l   pap ie r   de  s é c u r i t é   à  i m i t e r ,   que l l e   combinaison  l i g a n d - i o n  

i l   d e v r a i t   i m i t e r .  

La  preuve  de  la  c o n t r e f a ç o n   sera  d ' a i l l e u r s   f a c i l e m e n t  

app l iquée   so i t   parce  que,  sur  le  document  c o n t r e f a i t ,   le  deuxième  temps 

0  du  marquage  n 'amènera  pas  la  f o r m a t i o n   d'un  c h é l a t e   f l u o r e s c e n t ,   l a  

v ra i e   combinaison  n ' ayan t   pas  été  r e s p e c t é e ,   so i t   parce  que  la  f l u o r e s c e n c e  

du  ché l a t e   obtenu  au  deuxième  temps  ne  donnera  pas  le  spec t r e   de  f l u o r e s c e n c e  

escompté,  la  v r a i e   combinaison  n ' a y a n t   pas  été  là  non  plus  r e s p e c t é e .  

Les  exemples  qui  s u i v e n t   i l l u s t r e n t   à  t i t r e   non  l i m i t a t i f  

5  l ' i n v e n t i o n   et  p e r m e t t r o n t   de  mieux  la  comp/rendre  : 

Exemple  1  :  lors   de  la  f a b r i c a t i o n   d 'un  pap ie r   de  s é c u r i t é ,   on  a  d é p o s é  

une  s o l u t i o n   a l c o o l i q u e   de  couchage  con tenan t   4  m o l e s / l i t r e   d ' a c é t y l -  

acé tone   et  de  4  m o l e s / l i t r e   de  p y r i d i n e .   Ce  pap ie r   séché  et  découpé 

au  format  d 'un  chèque  ne  p r é s e n t a i t   aucune  t r ace   de  ce  premier  temps 

20  du  marquage .  

Après  l ' i m p r e s s i o n   et  la  f i n i t i o n   du  chèque,  on  a  procédé  à  

son  a u t h e n t i f i c a t i o n   en  u t i l i s a n t   un  crayon  f e u t r e   rempli   d'une  s o l u t i o n  

aqueuse  de  ch lo ru re   de  Terbium  dosée  à  1  m o l e / l i t r e .   Le  t r a i t   du  c r a y o n  

f e u t r e ,   en  provoquant   la  syn thèse   du  ché l a t e   de  Terbium,  a  c o n s t i t u é  

25  1'  a u t h e n t i f i c a t i o n   en  r é v é l a n t   sous  e x c i t a t i o n   des  rayons  u l t r a - v i o l e t s  

une  f l u o r e s c e n c e   v e r t e ,   typique   de  ce  c h é l a t e ,   sur  le  pap ie r .   Ce  t r a i t  

é t a i t   par  contre   i n v i s i b l e   en  lumière   n o r m a l e .  

Après  la  r é a l i s a t i o n   de  ce  deuxième  temps  du  marquge  de  l ' i n -  

v e n t i o n ,   on  est  passé  au  t r o i s i è m e   temps:  on  a  à  l ' a i d e   d'un  p i n c e a u  

30  étendu  une  s o l u t i o n   d ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   d i luée   à  1  m o l e / l i t r e   sur  l e  

t r a i t   f l u o r e s c e n t   et  donc  sur  le  c h é l a t e ,   ce  qui  a  f a i t   d i s p a r a i t r e  

la  f l u o r e s c e n c e   du  ché l a t e   sous  les  U.V.;  ce  pap ie r   de  s é c u r i t é   ne 

compor t a i t   après  ce  t ro i s ième  temps  plus  aucun  signe  de  ses  p o s s i -  

b i l i t é s   d ' i d e n t i f i c a t i o n .  
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e x e m p l e s    ̂ a  o  :  en  s u i v a n t   le   p r i n c i p e   de  l ' e x e m p l e   1  ,  on  a  

u e p u s e   a i n s i   l e s   é l é m e n t s   s u i v a n t s :  

i  -  t e m p s  

a c é t y l a c é t o n e  

S m C l ^  

NaOH 

2°  t e m p s  

n i t r a t e   d ' E u r o p i u m  

et  a m o n i a q u e  

a c é t y l a c é t o n e  

et  NaOH 

a c é t y l a c é t o n e  

et  T b C l ^  
NdCl 

3°  t e m p s  

HC1 

H  SO, 2  k 

HC1 

a c i d e   s a l i c y l i q u e  

T b U l  

HC1 

NaOH 

NaOH 

SX  5  u e n z o y i a c e t o n e   NdCl  HC1 
et  p y r i d i n e  

EX  6  b e n z y l a m i n e   a c i d e   s a l i c y l i q u e   NaOH 
et  T b d 3  

EX  7  a c é t y l a c é t o n e   TbCl^  NaOH 
et  1  -1  O p h é n a n t h r o l i n e  

et  a m o n i a q u e  

EX  8  b e n z o y l a c é t o n e   NaOH  HC1 
et  D y C l ^  

E x e m p l e   9  :  on  a  d é p o s é   d a n s   le  p a p i e r   d ' u n   b i l l e t   de  l o t e r i e  
k  s o l u t i o n s   d i s t i n c t e s   de  EuCl  TbCl  ,  NdCl .   ,  SmCl  ,  a u  

HC1 

*  b u i u u u n s   a i s x i n c t e s   ae  i ,uL;l„ *  i 2  ,  wat / i^   ,  bmOl^  ,  a u  
«uy«sii  ue  h  r o u i e a u x   e n c r e u r s   c o n t e n a n t   c h a c u n   une  de  ces  k 

s o l u t i o n s ;   l ' i m p r e s s i o n   des   k  r o u l e a u x   é t a i t   h o A o n t a l e   et  l e s  
k  d é p o t s   en  b a n d e   é t a i e n t   s é p a r é s   c h a c u n   d ' u n   c e n t i m è t r e .  

L o r s   du  c o n t r ô l e   d  1  a u t h e n t i f i c a t i o n   du  b i l l e t   d e  
l o t e r i e ,   on  a,  avec   un  c r a y o n   du  t ype   f e u t r e   c o n t e n a n t   u n e  
s o l u t i o n   a l c o o l i q u e   de  B e n z o y l a c é t o n a t e   de  S o d i u m ,   t r a c é   u n  
t r a i t   v e r t i c a l ,   c r o i s a n t   donc  l e s   k  b a n d e s   h o r i z o n t a l e s .   Ce 
t r a i t   v e r t i c a l   a  p r o v o q u é   la  s y n t h è s e   s i m u l t a n é e   de  4  C h é l a t e s  
i i f f é r e n t s   d a n s   le  b i l l e t   de  l o t e r i e ,   et  l e s   k  é m i s s i o n s   d e  
f l u o r e s c e n c e ,   e x c i t é e s   p a r   l e s   r a y o n s   U.V.  ont   p e r m i s   pa r   l e u r s  
c o m b i n a i s o n s   et  l e u r s   d i s p o s i t i o n s   une  a u t h e n t i f i c a t i o n   t r è s  
sû re   p a r   ce  c o d a g e   r é s u l t a n t   de  la  s y n t h è s e   des   C h é l a t e s   s u r  
Le  p a p i e r .  
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Exemple  10;  lors   de  la  f a b r i c a t i o n   d 'un  p a p i e r   de  s é c u r i t é ,   on  a 

déposé  une  s o l u t i o n   de  couchage  aqueuse  con t enan t   4  m o l e s / l i t r e  

de  8 - h y d r o x y q u i n o l i n e - 5 - s u l f o n i c   acid,   d i - h y d r a t e   ,  et  s é c h é  

puis  découpé  ce  pap ie r   au  format  d 'un  chèque.  Pour  p rocéder   à  s o n  

5  a u t h e n t i f i c a t i o n   on  a  procédé  comme  à  l ' e x e m p l e   1  en  u t i l i s a n t  

un  crayon  f e u t r e   rempli   d 'une  s o l u t i o n   aqueuse  de  n i t r a t e  

d'  aluminium  S S ^ i i e n u   un  c h é l a t e   qui  f l u o r e s c a i t   dans  le  v e r t -  

j a u n e .  

Exemple  1  1  ;  dans  un  parfum  de  marque  r épu tée ,   on  a  d issous   du 

10  8 - h y d r o x y q u i n o l i n e   (0,004  mole)  pour  r é a l i s e r   le  premier   temps 

du  marquage;  pour  le  d i s t i n g u e r   u l t é r i e u r e m e n t   d 'un  parfum  i m i t é ,  

on  a  a u t h e n t i f i é   et  d i s t i n g u é   le  v ra i   parfum  en  y  i n c o r p o r a n t   e n  
(0 ,0005mole)   ,  . .   , „  

phase  a l c o o l i q u e   du  ch lo ru re   de  magnésium,  p rovoquant   a i n s i   l a  

syn thèse   d 'un  c h é l a t e   f l u o r e s c e n t   dans  le  v e r t - j a u n e .  

15  jgzemple  12:  op.  a  r e p r i s   les  éléments  de  l ' exemple   11  mais  en  l e s  

a p p l i q u a n t   à  de  l ' e n c r e   h é l i o g r a p h i q u e   à  usage  f i d u c i a i r e   . 

A f i n   d ' o b t e n i r   une  a u t h e n t i f i c a t i o n   t r è s   s û r e  

on  p e u t   u t i l i s e r   l e s   p o s s i b i l i t é s   d ' a n a l y s e   des   s p e c t r e s  

d ' é m i s s i o n   de  f l u o r e s c e n c e   des  c h é l a t e s .   A i n s i   un  d o c u -  

20  ment  f i d u c i a i r e   qui   e s t   a u t h e n t i f i é   s i m u l t a n é m e n t   p a r  

la  c o m b i n a i s o n   8 - h y d r o x y q u i n o l i n e - 5 - s u l f   o n i c   a c i d   e t  

n i t r a t e   d ' a l u m i n i u m ,   et   l a   c o m b i n a i s o n   s e l   de  sod ium  d e  

l ' a c i d e   s a l i c y l i q u e   et  c h l o r u r e   de  t e r b i u m ,   ces   d e u x  

c h é l a t e s   é t a n t   f l u o r e s c e n t s   dans   le  v e r t -   j a u n e ,   u n  

25  examen   des   s p e c t r e s   de  f l u o r e s c e n c e   des   z o n e s   m a r q u é e s  

p e r m e t   une  a u t h e n t i f i c a t i o n   t r è s   s û r e   p a r   l a   d i s t i n c t i o n  

des   2  s p e c t r e s ,   à  b a n d e   l a r g e   p o u r   le   c h é l a t e   d ' a l u m i n i u m ,  

et  à  b a n d e   é t r o i t e   p o u r   le  c h é l a t e   de  t e r b i u m .  

B ien   e n t e n d u   l ' i n v e n t i o n   n ' e s t   pas  l i m i t é e   a u x  

30  e x e m p l e s   de  r é a l i s a t i o n   et  on  p o u r r a   s a n s   s o r t i r   d u  

c a d r e   de  l ' i n v e n t i o n   p r é v o i r   d ' a u t r e s   e x e m p l e s   de  r é a l i -  

s a t i o n   e t   d ' a p p l i c a t i o n .  
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@  - r i u t e u e   ae  m a r q u a g e   ae  d o c u m e n t s   f i d u c i a i r e s  
et  de  l i q u i d e s   r e q u é r a n t   des   m a r q u e s   d  '  a u t h e n t i f   i c a t i o n   , 
u t l i s a n t   l e s   p r o p r i é t é s   f l u o r e s c e n t e s   des   c h é l a t e s ,  
c a r a c t é r i s é   en  ce  que ,   dans   un  p r e m i e r   t emps   on  i n t r o d u i t  
dans  ou  su r   l e s   m a t i è r e s   à  m a r q u e r   une  p a r t i e   s e u l e m e n t  
des  é l é m e n t s   c o n s t i t u t i f s   d ' a u   moins   un  c h é l a t e ,   et  d a n s  
un  d e u x i è m e   temps   qui   e s t   c e l u i   de  1  '  a u t h e n t i f   i c a t i o n  
on  r é a l i s e   la   s y n t h è s e   du  c h é l a t e   f l u o r e s c e n t   en  i n c o r -  
p o r a n t   dans   ou  s u r   l e s   m a t i è r e s   à  a u t h e n t i f i e r   la   p a r t i e  
n a n q u a n t e   des  é l é m e n t s   c o n s t i t u t i f s   du  c h é l a t e ,   et  d a n s  
an  t r o i s i è m e   t emps   on  f a i t   d i s p a r a î t r e   la   f l u o r e s c e n c e  
du  c h é l a t e   i d e n t i f i c a t i f   p a r   a d d i t i o n   d a n s   ou  s u r   l e s  
n a t i è r e s   m a r q u é e s   d ' u n   a c i d e   ou  d ' u n e   b a s e .  

2-  Pocédé   de  m a r q u a g e   s e l o n   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 ' i n c o r p o r a t i o n   au  p r e m i e r   t e m p s  
lu  m a r q u a g e   d ' u n e   p a r t i e   s e u l e m n t   des  é l é m e n t s   c o n s t i -  
t u t i f s   du  c h é l a t e   ne  m o d i f i e   pas  la   c o u l e u r   de  l a  
n a t i è r e   et  ne  f l u o r e s c e   p a s .  

3-  P r o c é d é   de  m a r q u a g e   s e l o n   l e s   r e v e n d i c a t i o n s  
I  et  2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la   ou  l e s   r é a c t i o n   c h i m i q u e s  
f a i t e s   au  moment  de  1  '  a u t h e n t i f i c a t i o n   c o n s t i t u e n t   u n  
: o d a g e   des  m a t i è r e s   a u t h e n t i f i é e s   p a r   la   d i s p o s i t i o n   d e  
Leurs  z o n e s   d ' é m i s s i o n   f l u o r e s c e n t e   et  pa r   l e u r s   s p e c t r e s  
1  '  é m i s s i o n .  

4-  P r o c é d é   de  m a r q u a g e   s e l o n   l e s   r e v e n d i c a t i o n s  
s r é d é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  m a r q u a g e   e s t   f a i t  
sn  u t i l i s a n t   l e s   c o m b i n a i s o n s   l i g a n d - T e r r e s   R a r e s .  

5-  P r o c é d é   de  m a r q u a g e   r é a l i s é   s e l o n   l e s   r e v e n -  
I x c a t i o n s   1  à  k,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  m a r q u a g e   u t i l i -  
sant   s i m u l t a n é m e n t   des  c h é l a t e s   de  T e r r e s   R a r e s   et  d e s  
:hé*la t f i s   ri  ' . ions   a u t r e s ,   e s t   a u t h e n t i f i é   pa r   c o m p a r a i s o n  
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les  s p e c t r e s   d ' é m i s s i o n   à  b a n d e   é t r o i t e   p o u r   l e s   c h é l a t e s  

le  T e r r e s   R a r e s   et  à  b a n d e   l a r g e   p o u r   l e s   c h é l a t e s   d e s  

.ons   a u t r e s .  

6-  D o c u m e n t s   f i d u c i a i r e s   et   l i q u i d e s   r e q u é r a n t  

me  a u t h e n t i f i c a t i o n ,   c a r a c t é r i s é s   en  ce  q u ' i l s   s o n t  

l u t h e n t i f i é s   pa r   un  p r o c é d é   de  m a r q u a g e   c o n f o r m e   à  l ' u n e  

q u e l c o n q u e   des  r e v e n d i c a t i o n s   p r é c é d e n t e s .  

7-  D o c u m e n t s   f i d u c i a i r e s   et  l i q u i d e s   a u t h e n t i -  

f i a b l e s   p a r   un  p r o c é d é   de  p a r q u a g e   c o n f o r m e   à  l ' u n e  

q u e l c o n q u e   des  r e v e n d i c a t i o n s   p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i -  

s é s   en  ce  que  le  p r e m i e r ,   le   d e u x i è m e   et  l e   t r o i s i è m e  

t e m p s   de  l e u r   m a r q u a g e   s o n t   r é a l i s é s   à  un  moment  q u e l -  

c o n q u e   de  l e u r   f a b r i c a t i o n   ou  u t i l i s a t i o n .  

8-  I n s t r u m e n t   m a n u e l   p o u r   la   mise   en  o e u v r e  

du  p r o c é d é   de  m a r q u a g e   de  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  q u ' i l   c o m p r e n d   un  r é s e r v o i r   r e m p l i   d ' u n e  

s o l u t i o n   c o n f o r m e   à  l ' u n   des   t r o i s   t emps   du  m a r q u a g e  

c o m m u n i q u a n t   avec   un  e m b o u t   a p p l i c a t e u r   à  é c o u l e m e n t  

c o n t r ô l é   . 

9-  I n s t r u m e n t   s e l o n   l a   r e v e n d i c a t i o n   8,  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  q u ' i l   e s t   c o n s t i t u é   p a r   un  c r a y o n   f e u t r e .  
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