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Description

L'invention concerne un document de sécurité
infalsifiable, par le sulfite de sodium.

De tels documents peuvent étre utilisés com-
me chéques bancaires, chéques de voyage, titres,
actes notariés, eic... pour lesquels il est indispen-
sable de se prémunir contre toute falsification par
le sulfite de sodium des écritures ou cachets por-
tés sur ces documents.

Des documents infalsifiables par les crayons
effaceurs ont été décrits par exemple dans les
brevets FR-A-2 365 656, FR-A-2 399 505 et son
certificat d'addition FR-E-2 402 739 de la deman-
deresse.

Les crayons effaceurs d'encre contiennent du
sulfite de sodium en milieu alcalin, leur pH est de
I'ordre de 10. On utilise ce caractére alcalin pour
révéler la falsification en incorporant en masse ou
A la surface du document un indicateur coloré qui
vire bien visiblement & un pH de 9,5-10. Par exem-
ple, on obtient une coloration bien visible & un pH
de 9,5-10, en rouge avec la phénolphtaléine com-
me décrit dans le brevet FR-A-2 365 656; on
obtient une coloration bleue avec le colorant pour
chéque AS vendu par la société BASF.

Cependant si I'on tente d'effacer une écriture
poriée par exemple avec une encre pour stylo
plume en utilisant une solution aqueuse saturée en
sulfite de sodium, la falsification n'est pas révélée
avec les indicateurs colorés précédents. En effet,
une telle solution saturée a un pH de 9, donc un
pH inférieur & celui donnant un virage bien visible
de l'indicateur coloré.

Dans la demande de brevet FR-A-2 647 820,
on a décrit des documents de sécurité infalsifiables
contenant des produits comme le rutin trihydrate
ou le narigin hydrate qui donnent une réaction
jaune avec les crayons effaceurs ou les bases, de
la 1,8 dihydroxyanthraquinone qui donne une réac-
tion orangé-rouge avec les crayons effaceurs et
rouge avec les bases; le pH permettant d'avoir une
coloration bien visible n'est pas précisé. Un incon-
vénient de cette invention est son emploi de pro-
duits trés particuliers.

Dans les brevets FR-A-2 406 027, FR-A-2 427
426 et le certificat d'addition FR-E-2 432 576 on a
décrit des documents de sécurité infalsifiables par
agent chimique et contenant des nitrophénols. Le
paranitrophénol a une zone de virage suffisamment
large pour réagir & la fois au crayon effaceur et 2
une solution saturée en sulfite de sodium en déve-
loppant une coloration jaune. Il sera cependant
difficile d'observer une telle couleur si le document
a pour couleur de fond le jaune ou une couleur peu
contrastante avec le jaune.

Le but de l'invention est de fournir un do-
cument de sécurité infalsifiable par le sulfite de
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sodium et comportant au moins un agent sensible
aux bases pour développer une coloration, cet
agent trahissant la falsification par le sulfite et
pouvant éire choisi parmi une large gamme de
composés afin de pouvoir choisir une coloration
révélatrice de la falsification qui soit bien contras-
tée avec la couleur du document final.

La demanderesse a découvert que le but de
I'invention peut étre atteint en incorporant en mas-
se et/ou & la surface du document, au moins un
composé générateur d'alcalinité sous I'action d'une
solution saturée en sulfite de sodium. Ce composé
augmente alors le pH du document lors de la
tentative de falsification et il s'ensuit une réaction
colorée avec |'agent sensible aux bases.

L'agent sensible aux bases peut étre un indica-
teur coloré ou un agent sensible aux bases fortes
comme par exemple le chlorure de manganése.

Comme composés générateurs d'alcalinité
sous l'action d'une solution saturée en sulfite de
sodium, on utilise plus particuliérement les compo-
sés comportant au moins une fonction aldéhyde.

En effet ces composés libérent de I'hydroxyde
de sodium en milieu aqueux selon le schéma réac-
tionnel suivant:

R-COH + H>O + Na;S03; ----> NaOH + R-CH-
(SO3Na)OH

R peut étre quelconque, une chaine carbonée, sa-
turée ou non, lindaire ou ramifiée, comporter des
hétéroatomes, un ou plusieurs cycles, hétérocy-
cles, noyaux aromatiques.

On utilise de préférence les dialdéhydes aux
monoaldéhydes car ils générent deux fois plus
d'alcalinité.

Comme autres composés générateurs d'alcali-
nité sous I'action d'une solution saturée en sulfite
de sodium, on peut utiliser les composés compor-
tant au moins une fonction cétone.

Des essais faits par la Demanderesse ont mon-
tré que les cétones ayant une chaine carbonée
lindaire et ayant au plus cing carbone donnent les
meilleurs résultats.

On peut également utiliser des composés gé-
nérateurs d'alcalinité comportant indirectement au
moins une fonction aldéhyde ou au moins une
fonction céione. Ces composés sont considérés
comme des générateurs d'alcalinité conformément
a l'invention.

Par exemple, il peut s'agir de composés utili-
sés habituellement comme microbicides et qui gé-
nérent du formaldéhyde; en particulier il peut s'agir
de composés comportant le groupement méthylol
-CH20OH comme les hémiformals, les composés
soufrés S-méthylol ou les composés azotés N-
méthylol.
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L'invention fournit donc plus particuliérement
un document qui se caractérise par le fait que le
générateur d'alcalinité est un composé comportant
directement ou indirectement au moins une fonc-
tion aldéhyde ou au moins une fonction cétone.

On sélectionne de préférence des composés
non volatils et/ou présentant des propriétés de
substantivité envers la matiére (par exemple la
cellulose) constituant le document 3 sécuriser.

On choisit de préférence les composés qui
n'‘ont pas d'odeur désagréable et qui sont bien
solubles dans l'eau afin que leur mise en oeuvre
soit simple et d'éviter les problémes liés aux sol-
vants organiques (toxicité, risques d'explosion ...).

L'homme du métier choisira ces composés de
fagon & ce qu'ils soient compatibles avec les au-
tres agents d'infalsification chimique retenus.

Comme aldéhyde on peut utiliser en particulier
l'aldéhyde salyciligue ou un dialdéhyde comme
I'aldéhyde glutarique. Ces aldéhydes sont parfaite-
ment compatibles avec les autres agents d'infalsifi-
cation réactifs aux solvants, aux oxydo-réducteurs
comme celui décrit dans le brevet de la Demande-
resse FR-A-2 580 303, aux produits chlorés (eau
de javel).

L'invention fournit plus particulierement un do-
cument contenant en masse comme indicateur co-
loré le colorant pour chéque AS vendu par BASF et
comportant en surface de I'aldéhyde glutarique de
sorte qu'il développe une coloration bleue sous
I'action d'une solution aqueuse saturée en sulfite
de sodium.

L'invention fournit plus particulierement un do-
cument comportant en surface comme indicateur
coloré de la phénolphtaléine et comportant égale-
ment en surface de I'aldéhyde glutarique de sorte
qu'il développe une coloration rouge sous l'action
d'une solution aqueuse saturée en sulfite de so-
dium.

L'invention fournit plus particulierement un do-
cument comportant en surface comme agent sensi-
ble aux bases fortes du chlorure de manganése et
comportant en surface de I'aldéhyde glutarique de
sorte qu'il développe une coloration marron sous
I'action d'une solution aqueuse saturée en sulfite
de sodium.

Le document de sécurité selon l'invention peut
étre en particulier obtenu par voie papeticre 2
partir d'une composition fibreuse purement cellulo-
sique ou contenant des fibres synthétiques, et
contenant éventuellement des charges minérales,
des colorants et autres adjuvants utilisés habituelle-
ment en papeterie.

Le document peut donc comporter d'autres
agents réactifs aux infalsifications chimiques com-
patibles avec le générateur d'alcalinité; il peut aussi
comporter des agents physiques d'authentification
comme les filigranes, fils de sécurité, plancheties,
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fibres fluorescentes, pigments iridescents etc... .

Le composé générateur d'alcalinité peut étre
incorporé en masse lors de la fabrication du do-
cument. Il peut aussi &ire mis & la surface du
document en réalisant un couchage, une impres-
sion ou une imprégnation avec une presse encol-
leuse du document par une composition contenant
ledit composé et un liant et éventuellement I'agent
sensible aux bases.

Les quantités de composés générateurs d'alca-
linité et d'agents sensibles aux bases seront ré-
glées par I'Homme du métier selon l'intensité de la
coloration souhaitée, selon la sensibilit¢ des com-
posés et agent réactif aux bases, et également de
facon & ne pas altérer notablement la teinte du
document.

L'invention vise aussi a fournir une composition
destinée a rendre un document infalsifiable par le
sulfite de sodium ayant pour caractéristique le fait
qu'elle contient:

- au moins un composé générateur d'alcalinité
sous l'action du sulfite de sodium en solution
aqueuse saturée,

- au moins un agent sensible aux bases fortes
pour développer une coloration et/ou un indi-
cateur coloré,

- au moins un liant habituellement utilisé en
papeterie.

L' invention fournit en particulier une composi-
tion ayant pour caractéristique le fait qu'elle
contient :

- au moins un composé générateur d'alcalinité
sous l'action du sulfite de sodium en solution
aqueuse saturée, choisi parmi les composés
comportant directement ou indirectement au
moins une fonction aldéhyde ou au moins
une fonction cétone,

- au moins un agent sensible aux bases fortes
pour développer une coloration et/ou un indi-
cateur coloré,

- au moins un liant habituellement utilisé en
papeterie.

Les exemples non limitatifs suivants permet-
tront de mieux comprendre I'invention:

EXEMPLE 1 comparatif :

On réalise une feuille par voie papetiére 2
partir d'une composition fibreuse cellulosique et
éventuellement d'autres adjuvants.

On impregne cette feuille avec une composi-
tion aqueuse contenant, en sec:

- 2 a 15 parties d'un liant (amidon par exem-

ple)

- 0,05 & 2 parties d'un indicateur coloré ,a

phénolphtaléine.

On séche cette feuille.
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Si I'on essaie de falsifier le document obtenu 2
l'aide d'un crayon effaceur, il se développe une
coloration rouge.

Si I'on essaie de le falsifier avec une solution
aqueuse saturée en sulfite de sodium, il ne se
développe aucune coloration notable a I'oeil nu.

EXEMPLE 2 :

On réalise une feuille par voie papetiére 2
partir d'une composition fibreuse cellulosique et
éventuellement d'autres adjuvants.

On impregne cette feuille avec une composi-
tion aqueuse contenant, en sec:

- 2 a 15 parties d'un liant (amidon par exem-

ple)
0,05 a2 2 parties d'un indicateur coloré ,a
phénolphtaléine

- 0,5 4 4 parties d'un composé générateur

d'alcalinité , 'aldéhyde glutarique .

On séche cette feuille.

Si I'on essaie de falsifier le document obtenu 2

l'aide d'un crayon effaceur , il se développe une
coloration rouge.
Si l'on essaie de le falsifier avec une solution
aqueuse saiurée en sulfite de sodium, il se déve-
loppe également une coloration rouge parfaitement
visible 4 I'oeil nu.

De plus la teinte du papier n'est pas modifiée,
la blancheur est de 70-85 photovolis.

EXEMPLE 3 :

On réalise une feuille par voie papetiére 2
partir d'une composition fibreuse cellulosique 2 la-
quelle on ajoute 0,02 4 0,5 % en sec par rapport a
la composition fibreuse d'un indicateur coloré, le
colorant pour chéque AS commercialisé par BASF,
et éventuellement d'autres adjuvants.

On impregne cette feuille avec une composi-
tion aqueuse contenant, en sec:

- 2 a 15 parties d'un liant (amidon par exem-
ple)

- 0,5 4 4 parties d'un composé générateur
d'alcalinité , 'aldéhyde glutarique.

La quantité déposée est d'environ 40 g/m? en
sec.

On séche cette feuille.

Si I'on essaie de falsifier le document obtenu 2
l'aide d'un crayon effaceur, il se développe une
coloration bleue.

Si I'on essaie de le falsifier avec une solution
aqueuse saiurée en sulfite de sodium, il se déve-
loppe également une coloration bleue parfaitement
visible 4 I'oeil nu.
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EXEMPLE 4 :

On réalise une feuille par voie papetiére 2
partir d'une composition fibreuse cellulosique et
éventuellement d'autres adjuvants.

On impregne cette feuille avec une composi-
tion aqueuse contenant ,en sec

- 2 a 15 parties d'un liant (amidon par exem-

ple),

- 0,05 2 4 parties d'un agent sensible aux

bases, le chlorure de manganése,

- 0,5 4 4 parties d'un composé générateur

d'alcalinité ,I'aldéhyde glutarique.

On séche cette feuille .

Si I'on essaie de le falsifier avec une solution
aqueuse saiurée en sulfite de sodium, il se déve-
loppe une coloration marron parfaitement visible a
I'oeil nu.

EXEMPLE 5:

On réalise une feuille par voie papetiére 2
partir d'une composition fibreuse cellulosique et
éventuellement d'autres adjuvants.

On impregne cette feuille avec une composi-
tion aqueuse contenant, en sec:

- 2 a 15 parties d'un liant (amidon par exem-

ple)

- 0,05 & 2 parties d'un indicateur coloré ,a

phénolphtaléine

- 0,5 4 4 parties d'un composé générateur

d'alcalinité, la méthy! éthylcétone.

On séche cette feuille.

Si I'on essaie de falsifier le document obtenu 2
l'aide d'un crayon effaceur, il se développe une
coloration rouge.

Si I'on essaie de le falsifier avec une solution
aqueuse saiurée en sulfite de sodium, il se déve-
loppe également une coloration rouge parfaitement
visible 4 I'oeil nu.

EXEMPLE 6:

On réalise une feuille par voie papetiére 2
partir d'une composition fibreuse cellulosique et
éventuellement d'autres adjuvants.

On impregne cette feuille avec une composi-
tion aqueuse contenant ,en sec:

- 2 a 15 parties d'un liant (amidon par exem-

ple)

- 0,05 & 2 parties d'un indicateur coloré ,a

phénolphtaléine

- 0,5 4 4 parties d'un composé générateur

d'alcalinité comportant indirectement la fonc-
tion aldéhyde: I'alcool benzyligue mono-
(poly)hémiformal, commercialisé sous le nom
de PREVENTOL D2 par BAYER.

On séche cette feuille.



7 EP 0 494 828 B1

Si I'on essaie de falsifier le document obtenu 2
l'aide d'un crayon effaceur, il se développe une
coloration rouge.

Si I'on essaie de le falsifier avec une solution
aqueuse saiurée en sulfite de sodium, il se déve-
loppe également une coloration rouge parfaitement
visible 4 I'oeil nu.

Revendications

1. Document de sécurité infalsifiable par le sulfite
de sodium, comportant au moins un agent
sensible aux bases pour développer une colo-
ration caractérisé par le fait qu'il comporte en
surface et/ou en masse au moins un composé
générateur d'alcalinité sous l'action du sulfite
de sodium en solution aqueuse satureé.

2. Document selon la revendication 1, caractérisé
par le fait que le composé générateur d'alcali-
nité est un composé comportant direciement
ou indirectement au moins une fonction aldé-
hyde ou au moins une fonction cétone.

3. Document selon la revendication 2, caractérisé
par le fait que le composé aldéhyde est un
dialdéhyde.

4. Document selon la revendication 3, caractérisé
par le fait que le dialdéhyde est I'aldéhyde
glutarique.

5. Document selon la revendications 2, caractéri-
sé par le fait que le composé aldéhyde est
I'aldéhyde salycilique.

6. Document selon la revendication 2, caractérisé
par le fait que le composé générateur d'alcali-
nité comportant indirectement une fonction al-
déhyde est choisi parmi les hémiformals, les
composés soufrés S-méthylol ou les compo-
sés azotés N-méthylol.

7. Document selon la revendication 4, contenant
en masse comme agent sensible aux bases, le
colorant pour chéque AS vendu par BASF, et
comportant en surface de l'aldéhyde glutari-
que, de sorte qu'il développe une coloration
bleue sous I'action d'une solution aqueuse sa-
turée en sulfite de sodium.

8. Document selon la revendication 4, comportant
en surface comme agent sensible aux bases,
de la phénolphtaléine et comportant également
en surface de l'aldéhyde glutarique de sorte
qu'il développe une coloration rouge sous l'ac-
tion d'une solution aqueuse saturée en sulfite
de sodium.
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10.

11.

Document selon la revendication 4, comportant
en surface comme agent sensible aux bases
fortes du chlorure de manganése, comportant
également en surface de I'aldéhyde glutarique
de sorie qu'il développe une coloration marron
sous l'action d'une solution aqueuse saturée
en sulfite de sodium.

Composition destinée & rendre un document
infalsifiable par le sulfite de sodium caractéri-
sée par le fait qu'elle contient :

- au moins un composé générateur d'alca-
linité sous l'action du sulfite de sodium
en solution aqueuse saturée,

- au moins un agent sensible aux bases
fortes pour développer une coloration
et/ou un indicateur coloré,

- au moins un liant habituellement utilisé
en papeterie.

Composition selon la revendication 10, carac-
térisée par le fait qu'elle contient:

- au moins un composé générateur d'alca-
linité, sous l'action du sulfite de sodium
en solution aqueuse saturée choisi selon
I'une des revendications 2 4 8,

- au moins un agent sensible aux bases
fortes pour développer une coloration
et/ou un indicateur coloré,

- au moins un liant habituellement utilisé
en papeterie.

Claims

Security document non-falsifiable by sodium
sulphite, comprising at least one agent sen-
sitive to bases for developing a coloration,
characterized by the fact that it comprises, on
the surface or throungh the mass at least one
compound generating alkalinity under the ac-
tion of sodium sulphite in saturated aqueous
solution.

Document according to claim 1, characterized
by the fact that the alkalinity-generating com-
pound is a compound comprising directly or
indirectly at least one aldehyde function and at
least one ketone function.

Document according to claim 2, characterized
by the fact that the aldehyde compound is a
dialdehyde.

Document according to claim 3, characterized
by the fact that the dialdehyde is glutaral-
dehyde.
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Document according to claim 2, characterized
by the fact that the aldehyde compound is
salicylaldehyde.

Document according to claim 2, characterized
by the fact that the alkalinity-inducing com-
pound which indirectly comprises an aldehyde
function is selected from hemiformals, sulphur-
ous S-methylol compounds or nitrogenous N-
methylol compounds.

Document according to claim 4, which contains
through the mass as agent sensitive to bases,
the coloring agent for checks called AS sold
by BASF, and which comprises glutaraldehyde
on the surface, so that it develops a blue
coloration under the action of a sodium sul-
phite saturated aqueous solution.

Document according to claim 4, which com-
prises phenolphtaleine on the surface as agent
sensitive o bases, and further comprises
glutaraldehyde on the surface so that it devel-
ops a red coloration under the action of a
sodium sulphite saturated aqueous solution.

Document according to claim 4, which com-
prises manganese chloride on the surface as
agent sensitive to strong bases, and also com-
prises glutaraldehyde on the surface, so that it
develops a brown coloration under the action
of a sodium sulphite saturated aqueous solu-
tion.

Composition intended for rendering a docu-
ment non-falsifiable by sodium sulphite, char-
acterized by the fact that it contains:

- at least one agent inducing alkalinity un-
der the action of sodium sulphite in satu-
rated aqueous solution, which agent is
selected according to one of claims 2 to
8,

- at least one agent sensitive to strong
bases for developing a coloration and/or
one color indicator,

- at least one binding agent normally used
in the papermaking industry.

Composition according to claim 10, character-
ized by the fact that it contains :

- at least one compouund inducing alkalin-
ity under the action of sodium sulphite in
saturated aqueous solution, selected ac-
cording to one of claims 2 1o 8,

- at least one agent sensitive to strong
bases for developing a coloration and/or
a color indicator,
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10

- at least one binding agent normally used
in the papermaking industry.

Patentanspriiche

1.

Mit Natriumsulfit nicht fdlschbares Sicherheits-
dokument, das aufweist mindestens ein Agens,
das gegeniber Basen empfindlich ist, fir die
Entwicklung einer Firbung, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es an der Oberfliche und/oder
im Innern (in der Masse) enthdlt mindestens
eine Verbindung, die unter der Einwirkung ei-
ner an Natriumsulfit gesittigten wiBrigen L&-
sung Alkalinitat erzeugt.

Dokument nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die alkalisch machende Verbin-
dung eine Verbindung ist, die direkt oder indi-
rekt mindestens eine Aldehydfunktion oder
mindestens eine Ketonfunktion aufweist.

Dokument nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Aldehydverbindung ein Dial-
dehyd ist.

Dokument nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Dialdehyd Glutaraldehyd ist.

Dokument nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Aldehydverbindung Salicylal-
dehyd ist.

Dokument nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die alkalisch machende Verbin-
dung indirekt eine Aldehydfunktion aufweist
und ausgewdhlt wird aus den hemiformalen,
den schwefelhaltigen S-Methylol-Verbindungen
oder den stickstoffhaltigen N-Methylol-Verbin-
dungen.

Dokument nach Anspruch 4, das im Innern (in
der Masse) als gegeniliber Basen empfindli-
ches Agens den AS-Scheck-Farbstoff, wie er
von der Firma BASF vertrieben wird, enthilt
und an der Oberfliche Glutaraldehyd in der
Weise aufweist, daB er unter der Einwirkung
einer an Natriumsulfit gesittigten wiBrigen L6-
sung eine blaue Farbung entwickelt.

Dokument nach Anspruch 4, das in der Ober-
fliche als gegeniiber Basen empfindliches
Agens Phenolphthalein enthilt und auBerdem
an der Oberfliche Glutaraldehyd in der Weise
aufweist, daB8 er unter der Einwirkung einer an
Natriumsulfit gesattigten waBrigen L8sung eine
rote Farbung entwickelt.
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9. Dokument nach Anspruch 4, das an der Ober-
fliche als gegenliber starken Basen empfindli-
ches Agens Manganchlorid enthdlt und auBer-
dem an der Oberfliche Glutaraldehyd in der
Weise aufweist, daB er unter der Einwirkung
einer an Natriumsulfit gesittigten wiBrigen L6-
sung eine kastanienbraune Fdrbung entwickelt.

10. Zusammensetzung, um ein Dokument durch
Natriumsulfit nicht-filschbar zu machen, da-
durch gekennzeichnet, daB sie enthilt:

mindestens eine Verbindung, die unter
der Einwirkung einer an Natriumsulfit ge-
sdttigten wdBrigen Losung Alkalinitdt ver-
leiht,

mindestens ein Agens, das gegeniber
starken Basen empfindlich ist, zur Ent-
wicklung einer Fdrbung und/oder einen
Farbindikator und

mindestens ein Bindemittel, wie es Ubli-
cherweise in der Papierindustrie verwen-
det wird.

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch
gekennzeichnet, dafl sie enthilt:

mindestens eine Verbindung, die unter
der Einwirkung einer an Natriumsulfit ge-
sdttigten wdBrigen Losung Alkalinitdt ver-
leint, ausgewdhlt nach einem der An-
sprliche 2 bis 8,

mindestens ein Agens, das gegeniber
starken Basen empfindlich ist, flr die
Entwicklung einer Firbung und/oder ei-
nen Farbindikator, und

mindestens ein Bindemittel, wie es Ubli-
cherweise in der Papierindustrie verwen-
det wird.
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