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Description

La présente invention concerne un papier de
sécurité autheniifiable 3 I'aide de moyens formant
une trace colorée sur le papier, cette trace étant
effagable.

On connaft différents papiers de sécurité au-
thentifiables a l'aide de compositions d'authentifi-
cation. De tels papiers sont décrits par exemple
dans la demande de brevet européen EP-A-391
542, déposée par WIGGINS TEAPE. Dans cette
demande on décrit un systéme d'authentification
d'un papier de sécurité qui comprend en combinai-
son, un papier de sécurité comportant 4 la fois un
amidon et un sel d'iodate et une composition d'au-
thentification constituée d'une solution acide d'un
iodure, le systéme étant tel que lorsqu'on applique
la composition d'authentification sur le papier de
sécurité authentique, I'iode est généré et on produit
une coloration amidoniode caractéristique.

On a décrit aussi dans le brevet allemand DE-
C-856 842 un papier qui contient un indicateur de
pH, cet indicateur se colorant différemment lors-
qu'on humecte le papier avec de l'eau ayant un
certain pH. Cependant, le papier ainsi obtenu a la
coloration initiale de l'indicateur de pH. Par exem-
ple, si on utilise comme indicateur du bleu de
bromophénol, le papier est jaune. Si on humidifie, il
se forme une trace bleue.

On a décrit dans le brevet allemand DE-C-397
363, un procédé de fabrication d'un papier de
sécurité tel que I'on introduit dans le papier des
colorants sulfurés, des colorants au cuivre qui don-
nent, par fraitement avec des agents alcalins ou
réducteurs, une coloration qui sous l'action de I'air
disparalt & nouveau, de telle sorte que le colorant
initial est régénéré.

Cependant, jusqu'a présent, on n'a jamais dé-
crit ni suggéré un systeme d'authentification qui
comprend un papier de sécurité sur lequel on peut
réaliser des marques ou traces 2 l'aide d'une com-
position d'authentification, les marques étant effa-
¢ables par une seconde composition.

Un but de l'invention est donc de pouvoir ef-
fectuer une authentification d'un papier de sécurité,
cette authentification étant non destructrice.

Un autre but de l'invention est de pouvoir
contrbler rapidement un papier de sécurité et sans
nuire a l'aspect initial du papier.

Un autre but de l'invention est d'obtenir un
papier de sécurité authentifiable de fagon réversi-
ble, ce papier ayant une couleur blanche.

A cet effet, l'invention concerne un sysiéme
d'authentification d'un papier de sécurité compre-
nant, en combinaison :

- un papier de sécurité comportant un premier
réactif chimique (1) n'altérant pas de fagon
significative la couleur du papier,

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

- une composition d'authentification compre-
nant un second réactif chimique (2) formant
un produit coloré avec (1),

- une composition d'effacement du produit co-
loré.

L'invention concerne selon un autre mode de
réalisation un systéme d'autheniification d'un pa-
pier de sécurité comprenant, en combinaison :

- un papier de sécurité comportant un premier
réactif chimique (1) n'altérant pas de fagon
significative la couleur du papier,

- une composition d'effacement du produit co-
loré, ladite composition étant disposée par-
tiellement a la surface du papier, pour former
une zone désensibilisée,

- une composition d'authentification compre-
nant un second réactif chimique (2) formant
un produit coloré avec (1), hors de la zone
désensibilisée.

Dans un premier cas particulier, l'invention
concerne un systéme d'authentification d'un papier
de sécurité comprenant, en combinaison :

- un papier de sécurité comportant comme
réactif (1) un complexant des ions des mé-
taux de transition,

- une composition d'authentification compre-
nant comme réactif des ions (2) des métaux
de transition formant un complexe coloré
avec (1),

- une composition d'effacement du complexe
coloré.

On peut également envisager que le papier
comporte les ions des métaux de transition et que
la composition d'authentification comporte le com-
plexant de ces ions.

Pour une combinaison plus pariiculiere, le
complexant est I'ion thiocyanate, utilisé sous forme
de sels choisis notamment parmi ses sels de po-
tassium ou d'ammonium ou de sodium ; les ions
des métaux de transition sont plus préférentielle-
ment des ions du cuivre ou du cobalt, notamment
du cuivre Il ou du cobalt Il, utilisés sous forme de
sels comme le chlorure ou le sulfate de cuivre par
exemple ; la composition d'effacement comprend
un réducteur comme les ions sulfite ou bisulfite.

Selon un mode de réalisation préféré de cette
combinaison, le papier comprend un thiocyanate
de potassium, la composition d'authentification
comprend un chlorure de cuivre et la composition
d'effacement comprend du sulfite de sodium.

Il est possible qu'inversement le papier com-
porte le chlorure de cuivre et que la composition
d'authentification contienne le thiocyanate.

Pour une autre combinaison plus particuliére,
le complexant est l'ion thiocyanate, utilisé sous
forme de sels choisis notamment parmi ses sels de
potassium ou d'ammonium ou de sodium ; les ions
des métaux de transition sont des ions du fer,
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notamment du fer lll, utilisés sous forme de ses
sels comme le chlorure ferrique; la composition
d'effacement comprend des ions fluorures.

Selon un mode de réalisation préféré de cette
combinaison, le papier comprend un thiocyanate
de potassium; la composition d'authentification
comprend du chlorure ferrique & un pH inférieur ou
égal 4 3; la composition d'effacement comprend du
fluorure de sodium.

Dans un second cas particulier, l'invention
concerne un systéme d'authentification d'un papier
de sécurité comprenant, en combinaison :

- un papier de sécurité comportant comme
réactif (1) un indicateur coloré acido-basique
incolore au pH du papier [de préférence & pH
neutre (pH=6 2 8)],

- une composition d'authentification compre-
nant comme réactif (2) soit un acide soit une
base afin d'obtenir I'indicateur sous sa forme
colorée,

- une composition d'effacement comprenant
soit une base soit un acide afin d'obtenir &
nouveau l'indicateur sous sa forme incolore.

Le papier & authentifier est & base de fibres de
cellulose et/ou de fibres synthétiques. Il peut s'agir
éventuellement d'un papier synihétique réalisé 2
partir d'un film plastique, éventuellement chargé
et/ou couché.

Le papier peut contenir d'autres éléments de
sécurité (fibres fluorescentes, planchettes, filigra-
nes, réaciifs chimiques d'infalsification, etc...).

Ce papier peut convenir pour de nombreuses
applications pour lutter contre la contrefagon (bil-
lets d'entrée 3 des manifestations culturelles ou
sportives, tickets de transport, visas, étiquettes no-
tamment pour objets de valeur et/ou protégés par
copyright, etc...).

Le réactif que comporte ce papier peut &ire
introduit en masse ou mis sur sa surface par cou-
chage, imprégnation ou encollage ou par impres-
sion. |l peut &tre mis sous la forme de motifs.

La composition authentifiante peut étre avanta-
geusement mise dans un stylo feutre, un stylo &
encre ou un tampon encreur. De méme la compo-
sition d'effacement peut étre mise dans un stylo.

On peut également envisager un systéme auto-
matisé pour réaliser I'autheniification.

La description suivante, en regard des exem-
ples annexés, permetira de comprendre comment
I'invention peut étre mise en pratique.

EXEMPLE 1

On fabrique un papier de sécurité sur une
machine a papier du type FOUDRINIER & partir
d'une suspension aqueuse de fibres de cellulose et
divers agents couramment utilisés en papeterie.
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On réalise une composition aqueuse de thio-
cyanate de potassium 4 5 % en poids sec. On
dépose cette composition en surface du papier, par
exemple en presse encolleuse.

On réalise une composition d'autheniification
en mettant en solution aqueuse 100 g/l de chlorure
de cuivre.

On réalise une composition d'effacement en
mettant en solution aqueuse 100 g/l de sulfite de
sodium.

Lorsqu'on applique la composition d'authentifi-
cation, contenue par exemple dans un stylo feutre,
sur le papier & autheniifier, il se forme une marque
colorée pouvant aller du gris-vert au noir profond
selon les quaniités de chaque réactif mises en
présence (pour les quantités citées dans I'exemple
on obtient un noir profond). On fait disparaitre cette
marque en appliquant la composition de sulfite de
sodium contenue par exemple dans un autre stylo
feutre.

On a donc pu vérifier I'authenticité du papier
sans le dégrader. La marque colorée peut étre
effacée plusieurs jours aprés sa formation.

EXEMPLE COMPARATIF

On prend un papier quelconque utilisé pour
I'impression ou l'écriture. On passe la composition
d'authentification sur ce papier,a I'aide d'un stylo
contenant cette composition. Aucune marque n'ap-
paraft. On en déduit donc que le papier n'est pas
authentique.

EXEMPLE 2

On réalise un papier comme dans |'exemple 1
traitée en surface par la méme solution de thiocya-
nate.

On réalise une composition d'autheniification
en mettant en solution aqueuse 16 g/l de chlorure
ferrique & un pH inférieur ou égal & 3.

On réalise une composition d'effacement en
mettant en solution aqueuse 50 g/l de fluorure de
sodium.

Lorsqu'on applique la composition d'authentifi-
cation, contenue par exemple dans un stylo feutre,
sur le papier & autheniifier, il se forme une marque
colorée rouge sang.

On efface cette marque en appliquant la solu-
tion de fluorure.

Lorsqu'on applique la composition authentifian-
te sur un papier non ftraitée il se forme une trace
jaune clair, couleur de la solution ferrique.

EXEMPLE 3

On réalise un papier comme dans |'exemple 1
en milieu neutre; le pH du papier est d'environ 7.
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On le traite en surface, en presse encolleuse,
avec une solution aqueuse d'un indicateur coloré
Ja phénolphtaléine 4 pH 7.

On réalise une composition d'autheniification
en mettant en solution aqueuse une base faible,
par exemple du carbonate de sodium.

On réalise une composition d'effacement en
mettant en solution aqueuse un acide faible, par
exemple de I'acide acétique.

Lorsqu'on applique la composition authentifian-
te sur le papier, il se forme une marque colorée
rose fuschia.

Lorsque qu'on applique la composition d'acide
acétique, la marque disparait.

Revendications

1. Sysiéme d'authentification d'un papier de sé-
curité comprenant, en combinaison :

- un papier de sécurité comporiant a pre-
mier réactif chimique (1) n'altérant pas
de fagon significative la couleur du pa-
pier,

- une composition d'authentification com-
prenant a second réactif chimique (2)
formant un produit coloré avec (1),

- une composition solide ou liquide d'effa-
cement du produit coloré.

2. Systéme d'authentification selon la revendica-
tion 1, caractérisé par le fait qu'il comporte a
combinaison :

- un papier de sécurité comporiant a pre-
mier réactif clinique (1) n'altérant pas de
fagon significative la couleur du papier,

- une composition d'effacement du produit
coloré, ladite composition étant disposée
partiellement 2 la surface du papier, pour
former une zone désensibilisée,

- une composition d'authentification com-
prenant a second réactif chimique (2)
formant un produit coloré avec (1), hors
de la zone désensibilisée.

3. Systéme d'authentification selon la revendica-
tion 1, caractérisé par le fait qu'il comporte en
combinaison :

- un papier de sécurité comportant comme
réactif (1) un complexant des ions des
métaux de transition,

- une composition d'authentification com-
prenant comme réactif (2) des ions des
métaux de fransition formant un com-
plexe coloré avec (1),

- une composition d'effacement du com-
plexe coloré.
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4.

10.

Systeéme d'authentification selon la revendica-
tion 1, caractérisé par le fait qu'il comporte en
combinaison :

- un papier de sécurité comportant comme
réactif (1) des ions des métaux de transi-
tion,

- une composition d'authentification com-
prenant comme réactif (2) un complexant
des ions des métaux de transition for-
mant un complexe coloré avec (1),

- une composition d'effacement du com-
plexe coloré.

Systéme d'authentification selon les revendica-
tions 3 ou 4, caractérisé par le fait que le
complexant est I'ion thiocyanate, que les ions
des métaux de transition sont des ions du
cuivre ou de cobalt, notamment du cuivre |l ou
du cobalt Il et que la composition d'effacement
comprend un réducteur.

Systeéme d'authentification selon la revendica-
tion 5, caractérisé par le fait que le réducteur
est un ion sulfite ou bisulfite.

Systeéme d'authentification selon l'une des re-
vendications 3 & 6, caractérisé par le fait que
le papier comprend du thiocyanate de potas-
sium ou d'ammonium ou de sodium, que la
composition d'authentification comprend du
chlorure ou du sulfate de cuivre Il et que la
composition d'effacement comprend du sulfite
de sodium.

Systeéme d'authentification selon la revendica-
tion 3, caractérisé par le fait que le complexant
est I'ion thiocyanate, que les ions des métaux
de transition sont des ions du fer, notamment
du fer Il et que la composition d'effacement
comprend des ions fluorures.

Systeéme d'authentification selon l'une des re-
vendications 3 ou 8, caractérisé par le fait que
le papier comprend du thiocyanate de potas-
sium ou d'ammonium ou de sodium, que la
composition d'authentification comprend du
chlorure ferrique (& un pH inférieur ou égal 2
3) et que la composition d'effacement com-
prend du fluorure de sodium.

Systeéme d'authentification selon la revendica-
tion 1, caractérisé par le fait qu'il comporte en
combinaison :

- un papier de sécurité comportant comme
réactif (1) un indicateur coloré acido-ba-
sique incolore au pH du papier ,

- une composition d'authentification com-
prenant comme réactif (2) soit un acide
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soit une base afin d'obtenir l'indicateur
sous sa forme colorée,

- une composition solide ou liquide d'effa-
cement comprenant soit une base soit un
acide afin de réobtenir l'indicateur sous
sa forme incolore.

Claims

1.

System for the authentication of a security
paper comprising, in combination:

- a security paper containing a first chemi-
cal reagent (1) which does not signifi-
cantly affect the colour of the paper,

- an authenticating composition comprising
a second chemical reagent (2) forming a
coloured product with (1),

- a solid or liquid composition for obliterat-
ing the coloured product.

Authentication system according fo claim 1,
characterized by the fact that it comprises, in
combination:

- a security paper comprising a first
chemical reagent (1) which does not sig-
nificantly affect the colour of the paper,

- a composition for obliterating the col-
oured product, said composition being
partly applied on the surface of the pa-
per, in order to form a desensitized zone,

- an authenticating composition comprising
a second chemical reagent (2) forming a
coloured product with (1), outside the
desensitized zone.

Authentication system according fo claim 1,
characterized by the fact that it contains, in
combination:

- a security paper comprising as reagent
(1) a complexing agent for the transition
metal ions,

- an authenticating composition comprising
as reagent (2) fransition metal ions, for-
ming a coloured complex with (1),

- a composition for obliterating the col-
oured complex.

Authentication system according fo claim 1,
characterized by the fact that it contains, in
combination:

- a security paper comprising transition
metal ions as reagent (1),

- an authenticating composition comprising
as reagent (2) a complexing agent for the
fransition metal ions, forming a coloured
complex with (1),

- a composition for obliterating the col-
oured complex.
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10.

Authentication system according to claims 3 or
4, characterized by the fact that the complex-
ing agent is the thiocyanate ion, that the transi-
tion metal ions are copper or cobalt ions, nota-
bly copper Il or cobalt Il ions, and that the
obliterating composition contains a reducing
agent.

Authentication system according fo claim 5,
characterized by the fact that the reducing
agent is a sulfite or bisulfite ion.

Authentication system according to one of
claims 3 to 6, characterized by the fact that the
paper comprises potassium or ammonium or
sodium thiocyanate, that the authenticating
composition comprises copper Il sulfate or
chloride and that the obliterating composition
comprises copper |l sulfate or chloride and that
the obliterating composition comprises sodium
sulfite.

Authentication system according fo claim 3,
characterized by the fact that the complexing
agent is the thiocyanate ion, that the fransition
metal ions are iron ions, notably iron Ill ions,
and that the obliterating composition com-
prises fluoride ions.

Authentication system according to one of
claims 3 or 8, characterized by the fact that
the paper comprises potassium or ammonium
or sodium thiocyanate, that the authenticating
composition comprises iron chloride (at a pH
less than or equal to 3) and that the ob-
literating composition comprises sodium flu-
oride.

Authentication system according fo claim 1,
characterized by the fact that it comprises, in
combination:

- a security paper comprising as reagent
(1) an acid-base coloured indicator which
is colourless at the pH of the paper,

- an authenticating composition comprising
as reagent (2) either an acid or a base in
order to obtain the indicator in its col-
oured form,

- a solid or liquid composition comprising
either a base or an acid in order to re-
obtain the indicator under its colourless
form.

Patentanspriiche

1.

System zur Authentifizierung eines Sicherheits-
papiers, das umfaBt eine Kombination aus:
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- einem Sicherheitspapier, das ein erstes
chemisches Reagens (1) enthilt, das die
Farbe des Papiers nicht signifikant ver-
dndert,

- einer Authentifizierungs-Zusammenset-
zung, die ein zweites chemisches Rea-
gens (2) enthdlt, das mit (1) ein gefirb-
tes Produkt bildet, und

- einer festen oder flissigen Zusammen-
setzung zur Ausl8schung des geférbten
Produkts.

2. Authentifizierungs-System nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daB es umfaBt eine
Kombination aus:

- einem Sicherheitspapier, das ein erstes
chemisches Reagens (1) enthilt, das die
Farbe des Papiers nicht signifikant ver-
dndert,

- einer Zusammensetzung zur Ausld-
schung des gefdrbten Produkts, die part-
iell auf der Oberflache des Papiers ange-
ordnet ist, zur Bildung einer desensibili-
sierten Zone, und

- einer Authentifizierungs-Zusammenset-
zung, die ein zweites chemisches Rea-
gens (2) enthdlt, das auBerhalb der de-
sensibilisierten Zone mit (1) ein gefirb-
tes Produkt bildet.

3. Authentifizierungs-System nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daB es umfaBt eine
Kombination aus:

- einem Sicherheitspapier, das als Rea-
gens (1) einen Komplexbildner flir lonen
der Ubergangsmetalle enthilt,

- einer Authentifizierungs-Zusammenset-
zung, die als Reagens (2) lonen von
Ubergangsmetallen enthdlt, die mit (1)
einen geférbten Komplex bilden, und

- einer Zusammensetzung zur Ausld-
schung des gefarbten Komplexes.

4. Authentifizierungs-System nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daB es umfaBt eine
Kombination aus:

- einem Sicherheitspapier, das als Rea-
gens (1) lonen von Ubergangsmetallen
enthilt,

- einer Authentifizierungs-Zusammenset-
zung, die als Reagens (2) einen Kom-
plexbildner fiir lonen der Ubergangsme-
talle enthilt, die mit (1) einen geféarbten
Komplex bilden, und

- einer Zusammensetzung zur
schung des gefarbten Komplexes.

Auslé-
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10.

10

Authentifizierungs-System nach den Anspri-
chen 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB
der Komplexbildner das Thiocyanation ist, daB
die lonen der Ubergangsmetalle Kupfer- oder
Kobaltionen, insbesondere Kupfer(ll)- oder
Kobalt(ll)-lonen sind, und daB die Auslo-
schungs-Zusammensetzung ein  Reduktions-
mittel enthdlt (umfaBt).

Authentifizierungs-System nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet, daB das Reduktions-
mittel ein Sulfit- oder Bisulfition ist.

Authentifizierungs-System nach einem der An-
spriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB
das Papier Kalium- oder Ammonium- oder Na-
triumthiocyanat enthilt, daB die Authentifizie-
rungs-Zusammensetzung Kupfer(ll)chlorid oder
-sulfat enthdlt und daB die Ausldschungs-Zu-
sammensetzung Natriumsulfit enthilt.

Authentifizierungs-System nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, daB der Komplexbild-
ner das Thiocyanation ist, daB die lonen der
Ubergangsmetalle Eisenionen, insbesondere
Eisen(lll)-lonen, sind und daB die Auslo-
schungs-Zusammensetzung Fluoridionen ent-
halt.

Authentifizierungs-System nach einem der An-
spriche 3 oder 8, dadurch gekennzeichnet,
daB das Papier Kalium- oder Ammonium- oder
Natriumthiocyanat enthilt, daB die Authentifi-
zierungs-Zusammensetzung Eisen(lll)chlorid
(bei einem pH-Wert £ 3) enthilt und daB die
Ausldschungs-Zusammensetzung Natriumfluo-
rid enthilt.

Authentifizierungs-System nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB es umfaBt eine
Kombination aus:

- einem Sicherheitspapier, das als Rea-
gens (1) einen geférbten Siure-Basen-
Indikator enth3lt, der bei dem pH-Wert
des Papiers farblos ist,

- einer Authentifizierungs-Zusammenset-
zung, die als Reagens (2) entweder eine
S3ure oder eine Base enthdlt, um den
Indikator in seiner gefirbten Form zu er-
halten, und

- einer festen oder flissigen Ausld-
schungs-Zusammensetzung, die entwe-
der eine Base oder eine Sdure enthilt,
um den Indikator wieder in seiner unge-
farbten Form zu erhalten.
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