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Description 

[0001]  La  présente  invention  concerne  une  feuille  in- 
falsifiable  par  agents  chimiques  ainsi  que  le  document 
de  sécurité  obtenu  et  l'utilisation  d'un  produit  comme  co-  s 
réactif.  Elle  concerne  plus  particulièrement  le  domaine 
des  papiers  de  sécurité  utilisables  notamment  pour  la 
réalisation  de  pièces  de  paiement  ou  de  documents  of- 
ficiels  tels  que  les  chèques  bancaires,  chèques  de  voya- 
ges,  livres  d'écritures  comptables,  titres,  actes  notariés,  10 
titres  de  transport,  et  de  façon  générale  tous  documents 
pour  lesquels  il  est  indispensable  de  se  prémunir  contre 
toute  falsification  chimique  des  écritures  ou  cachets  por- 
tés  sur  ces  dits  documents. 
[0002]  On  connait  déjà  des  papiers  qui  comportent  15 
des  réactifs  développant  une  réaction  colorée  sous  l'ac- 
tion  de  certains  agents  chimiques  utilisés  pour  falsifier 
des  inscriptions  par  décoloration  chimique  des  encres. 
[0003]  Dans  les  brevets  FR-A-2365656,  FR-A- 
2399505,  FR-E-2402739,  on  a  décrit  des  papiers  con-  20 
tenant  des  réactifs  sensibles  aux  agents  d'infalsification 
comme  les  acides,  les  alcalis,  les  agents  chlorés  déco- 
lorants  comme  l'eau  de  chlore  ou  l'eau  de  javel,  les 
crayons  effaceurs  d'encre;  on  utilise  notamment  la  py- 
ranine,  sel  d'un  acide  oxypyrène  trisulfonique,  qui  déve-  25 
loppe  une  coloration  jaune  fluorescente  sous  l'action 
d'un  crayon  effaceur  d'encre. 
[0004]  Dans  la  demande  FR-A-2647820  on  a  décrit 
également  des  papiers  infalsifiables  contenant  des 
réactifs  organiques  particuliers  comme  la  rutine  trihy-  30 
dratée  ou  la  narigine  hydratée. 
[0005]  Dans  le  brevet  EP-B-1  74885  on  a  décrit  éga- 
lement  un  papier  contenant  le  complexe  2-2'  bipyridyle- 
Fe3+,  sensible  aux  couples  de  falsification  oxydo-réduc- 
teurs  et  aux  réducteurs  comme  le  bisulfite.  35 
[0006]  Dans  la  demande  FR-A-2650606  on  a  décrit 
l'emploi  de  composés  benzéniques  di  ou  trihydroxylés 
comme  agents  d'infalsification,  l'emploi  d'un  activateur 
de  la  réaction  colorée  comme  les  sels  ou  les  oxydes  mé- 
talliques,  à  l'exclusion  d'un  sel  de  fer  II  ou  III,  est  envi-  40 
sagé. 
[0007]  Dans  les  demandes  FR-A-2643661  ,  FR-A- 
2620146  et  FR-A-2654446  déposées  par  la  Demande- 
resse  on  a  décrit  un  papier  contenant  comme  agent  d'in- 
falsication  un  sel  de  métal  de  préférence  de  degré  d'oxy-  45 
dation  II  et  en  particulier  un  sel  de  cobalt  II  qui  donne 
une  réaction  orangée  sous  l'action  du  bisulfite  de  so- 
dium. 
[0008]  Dans  la  demande  EP-A-378029  on  a  égale- 
ment  décrit  un  papier  contenant  comme  réactif  d'infal-  so 
sification,  un  sel  de  cobalt  II  ou  III  mais  ce  sel  est  associé 
à  un  coréactant  de  caractère  réducteur  et  de  structure 
phénolique. 
Par  rapport  à  l'emploi  d'un  sel  de  cobalt  seul,  le  coréac- 
tant  réducteur  de  type  phénolique  permet  d'obtenir  une  55 
réaction  colorée  plus  intense  avec  les  couples  d'infalsi- 
fication  oxydo-réducteurs  dans  les  conditions  de  tests 
préconisées  dans  le  domaine  des  papiers  infalsifiables 

cependant  la  coloration  n'est  pas  améliorée  pour  les 
autres  agents  d'infalsification  notamment  pour  les  solu- 
tions  de  sulfite  de  sodium. 
[0009]  Le  but  de  l'invention  est  de  fournir  une  feuille 
de  sécurité  contenant  comme  agent  d'infalsification  chi- 
mique  un  sel  métallique,  la  sensibilité  de  ce  sel  vis-à- 
vis  des  agents  de  falsification  étant  améliorée  c'est-à- 
dire  que  les  réactions  colorées  seront  plus  intenses 
qu'avec  le  sel  seul  ou  que  des  réactions  colorées  auront 
lieu  alors  qu'elles  sont  inexistantes,  en  tout  cas  imper- 
ceptibles  avec  le  sel  seul. 
[0010]  Un  but  complémentaire  est  de  fournir  une 
feuille  protégée  contre  le  plus  grand  nombre  d'agents 
chimiques  de  falsification  tout  en  utilisant  le  plus  petit 
nombre  possible  de  réactifs  d'infalsification. 
[0011]  La  Demanderesse  a  découvert  que  les  buts  de 
l'invention  sont  atteints  si  on  associe  au  sel  métallique, 
un  coréactif  choisi  dans  le  groupe  formé  par  certains  aci- 
des  organiques  ou  leurs  sels,  certains  dérivés  d'acide 
organique,  les  composés  ayant  une  fonction  réductrice 
aldéhyde,  les  composés  ayant  une  fonction  réductrice 
cétone,  les  précurseurs  de  dioxyde  de  carbone. 
[0012]  Ainsi  l'invention  fournit  une  feuille  infalsifiable 
par  agents  chimiques  comprenant  au  moins  un  moyen 
d'infalsification  dont  l'un  au  moins  de  ces  moyens  est 
constitué  par  un  sel  métallique  associé  à  un  coréactif, 
caractérisée  par  le  fait  que  le  coréactif  est  choisi  dans 
le  groupe  formé  par  les  acides  organiques  tels  que  dé- 
finis  dans  la  revendication  1  ou  leurs  sels,  les  dérivés 
d'acide  organique  tels  que  définis  dans  la  revendication 
1  ,  les  composés  ayant  une  fonction  réductrice  aldéhy- 
de,  les  composés  ayant  une  fonction  réductrice  cétone, 
les  précurseurs  de  dioxyde  de  carbone,  étant  exclus  de 
ce  groupe  les  composés  comprenant  une  structure  phé- 
nolique. 
[0013]  De  préférence  le  sel  métallique  est  choisi  par- 
mi  les  sels  de  cobalt  II  ou  III,  les  sels  de  nickel  ou  leurs 
mélanges. 
[0014]  Comme  sels  métalliques  on  peut  en  particulier 
les  choisir  parmi  les  chlorures,  les  sulfates,  les  acétates, 
les  nitrates,  ces  sels  étant  anhydres  ou  hydratés. 
[0015]  On  note  qu'en  particulier  l'utilisation  d'un  acide 
organique,  son  sel  ou  d'un  dérivé  permet  d'obtenir  une 
réaction  colorée  d'une  grande  intensité  notamment 
sous  l'action  d'une  solution  saturée  de  sulfite  de  sodium 
ou  sous  l'action  du  bisulfite  de  sodium  ou  encore  sous 
l'action  des  couples  oxydo-réducteurs  comme  le  couple 
permanganate  de  potassium  /  bisulfite  de  sodium. 
[0016]  On  note  aussi  qu'en  particulier  l'utilisation 
comme  coréactif  d'un  réducteur  ayant  une  fonction  al- 
déhyde  ou  cétone  ou  d'un  précurseur  de  dioxyde  de  car- 
bone  donne  notamment  la  sensibilité  de  la  réaction  du 
sel  métallique  aux  couples  oxydo-réducteurs. 
[0017]  De  préférence  les  acides  aminés  ou  les  acides 
sulfoniques  comportent  au  moins  deux  groupements 
acides.  Ces  groupements  peuvent  être  identiques,  par 
exemple  l'acide  ne  peut  comporter  que  des  groupes  car- 
boxyliques,  que  des  groupes  sulfoniques. 
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[0018]  Ces  groupements  peuvent  être  aussi  diffé- 
rents,  par  exemple  l'acide  peut  comporter  des  groupes 
à  la  fois  carboxylique(s)  et  sulfonique(s). 
[0019]  En  particulier  l'acide  carboxylique  est  choisi 
dans  le  groupe  formé  par  l'acide  tartrique,  l'acide  phta- 
lique,  l'acide  citrique,  l'acide  malonique,  l'acide  tricarbal- 
lylique,  l'acide  trimélittique. 
[0020]  Les  dérivés  d'acide  organique  sont  choisis 
parmi  les  amides,  les  lactames,  les  anhydrides  ou  en- 
core  les  chlorures  d'acide.  Les  anhydrides  peuvent  être 
de  type  purement  carboxylique  ou  purement  sulfonique 
ou  de  type  mixte  comme  par  exemple  de  type  sulfocar- 
boxylique,  formé  entre  les  groupes  acides  carboxylique 
et  sulfonique. 
Selon  un  cas  particulier  de  l'invention,  l'anhydride  est 
de  type  sulfocarboxylique,  en  particulier  c'est  l'anhydri- 
de  2-sulfo-benzoique. 
[0021]  Dans  un  cas  particulier  de  l'invention,  l'acide 
organique  peut  être  choisi  parmi  les  acides  aminés,  et 
plus  particulièrement  parmi  les  acides  glutamiques  ou 
les  asparagines. 
[0022]  On  utilise  de  préférence  comme  composé 
ayant  une  fonction  réductrice  aldéhyde,  le  butyraldéhy- 
de. 
[0023]  Dans  un  cas  particulier,  le  précurseur  de  dioxy- 
de  de  carbone  est  un  carbonate  ou  un  bicarbonate, 
comme  par  exemple  le  carbonate  ou  le  bicarbonate  de 
sodium. 
[0024]  Selon  l'invention,  la  feuille  infalsifiable  est  un 
papier  de  composition  fibreuse  purement  cellulosique, 
en  partie  synthétique  ou  éventuellement  purement  syn- 
thétique.  La  feuille  peut  être  encore  un  film  plastique, 
éventuellement  couché.  La  composition  de  la  feuille 
peut  contenir  des  agents  classiques  utilisés  en  papete- 
rie  comme  par  exemple  les  charges  minérales,  des 
liants,  des  agents  de  résistance  divers,  des  produits  de 
collage,  des  colorants  de  nuançage. 
[0025]  Les  réactifs  chimiques  d'infalsification  selon 
l'invention  peuvent  être  ajoutés  en  masse  à  la  compo- 
sition  de  la  feuille  ou  disposés  sur  au  moins  une  face  de 
la  feuille  par  imprégnation  ou  par  couchage. 
De  préférence  on  utilise  des  réactifs  solubles  dans  l'eau 
ou  dans  des  solvants  non  ou  très  faiblement  toxiques 
ou  dans  leurs  mélanges,  ces  réactifs  étant  apportés  sur 
la  feuille  par  imprégnation  à  l'aide  d'une  presse  encol- 
leuse. 
[0026]  Certains  sels  métalliques  sont  colorés  cepen- 
dant  les  quantités  utilisées  pour  révéler  les  tentatives 
de  falsification  sont  suffisamment  faibles  pour  ne  pas 
colorer  la  feuille  à  protéger. 
[0027]  On  peut  ajouter  d'autres  réactifs  d'infalsifica- 
tion  déjà  connus  et  compatibles  avec  ceux  selon  l'inven- 
tion. 
[0028]  La  feuille  peut  comporter  aussi  des  éléments 
d'authentification  physiques  comme  les  filigranes,  plan- 
chettes,  fils  ou  fibres  spéciaux. 
La  feuille  est  imprimable  par  tout  moyen  d'impression 
et  est  apte  à  l'écriture,  notamment  avec  un  stylo  à  encre 

ou  avec  un  stylo  à  bille. 
[0029]  L'invention  vise  aussi  le  document  de  sécurité 
obtenu  à  partir  de  la  feuille  infalsifiable  décrite  précé- 
demment  ainsi  que  l'utilisation  telle  que  définie  dans  les 

s  revendications  11  et  12. 
[0030]  L'invention  sera  mieux  comprise  à  l'aide  des 
exemples  non  limitatifs  suivants: 

EXEMPLE  COMPARATIF  1  : 
10 

[0031]  On  réalise  une  solution  aqueuse  de  1185  g 
contenant  : 

15  g  de  nitrate  de  cobalt  hexahydraté, 
15  -  150  g  d'amidon 

[0032]  On  traite  une  feuille  de  papier  par  cette  solution 
à  l'aide  d'une  presse  encolleuse.  On  sèche. 
[0033]  La  reprise  humide  de  solution  est  d'environ  40 

20  g  pour  100  g  de  papier. 

EXEMPLE  2  : 

[0034]  A  1  00g  de  la  solution  de  l'exemple  1  ,  on  ajoute 
25  2g  d'un  acide  organique  qui  est  l'acide  malonique. 

On  traite  la  feuille  comme  dans  l'exemple  1  . 
[0035]  On  teste  comparativement  la  réactivité  des 
feuilles  obtenues  selon  ces  exemples  en  utilisant  com- 
me  agent  de  falsification  une  solution  saturée  de  sulfite 

30  de  sodium.  Pour  l'exemple  2  selon  l'invention  on  obtient 
une  coloration  orange  plus  intense  que  celle  obtenue 
pour  l'exemple  1  . 
L'acide  malonique  a  donc  participé  à  la  réaction  colorée 
entre  le  sel  de  cobalt  et  l'agent  de  falsification. 

35  [0036]  Si  on  traite  une  feuille  par  une  solution  ne  con- 
tenant  que  de  l'amidon  et  de  l'acide  malonique,  donc 
sans  sel  métallique,  et  qu'on  essaie  de  la  falsifier  avec 
le  sulfite  de  sodium,  il  ne  se  développe  pas  de  réaction 
colorée. 

40 
EXEMPLE  COMPARATIF  3  : 

[0037]  On  réalise  une  solution  comme  dans  l'exemple 
2  mais  l'acide  utilisé  est  un  acide  minéral,  l'acide  sulfu- 

45  rique. 
La  réaction  colorée  sous  l'action  d'une  solution  de  sulfite 
saturée  n'est  pas  plus  intense  que  dans  l'exemple  1  . 

EXEMPLE  4  : 
50 

[0038]  On  réalise  des  solutions  aqueuses  comme 
dans  l'exemple  2,  l'acide  organique  étant  un  acide  di- 
carboxylique  choisi  parmi  l'acide  glutarique,  l'acide  citri- 
que,  l'acide  phtalique  ou  l'acide  tartrique,  la  quantité 

55  d'acide  variant  entre  0,5  et  2,5g  pour  100g  du  bain  de 
l'exemple  1  . 
On  imprègne  des  papiers  avec  ces  différentes  solutions. 
On  sèche. 

30 

35 
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On  teste  les  feuilles  traitées  avec  une  solution  saturée 
de  sulfite  de  sodium.  Dans  chaque  cas,  une  coloration 
orange  se  développe,  l'intensité  de  la  couleur  étant  net- 
tement  supérieure  à  celle  obtenue  pour  l'exemple  1  . 

EXEMPLE  5  : 

[0039]  On  réalise  une  solution  comme  dans  l'exemple 
2  mais  on  remplace  le  sel  de  cobalt  par  le  chlorure  de 
nickel. 
On  traite  un  papier  comme  dans  l'exemple  2. 
Sous  l'action  d'une  solution  de  sulfite  saturée  il  se  dé- 
veloppe  une  coloration  rose  intense. 
Si  on  imprègne  le  papier  avec  une  solution  ne  contenant 
pas  d'acide  malonique,  il  ne  se  développe  aucune  co- 
loration  sous  l'action  du  sulfite. 

EXEMPLE  6  : 

[0040]  On  réalise  des  solutions  comme  dans  l'exem- 
ple  2  mais  le  coréactif  du  sel  de  cobalt  est  un  acide  ami- 
né  soit  l'acide  L-glutamique  qui  a  deux  groupes  carboxy- 
les,  soit  la  L-asparagine  qui  a  un  seul  groupe  carboxyle. 
On  imprègne  des  feuilles  de  papier  avec  ces  différentes 
solutions;  on  sèche. 
Sous  l'action  d'une  solution  saturée  de  sulfite  de  sodium 
il  se  développe  une  coloration  jaune  intense,  quelque 
soit  l'acide  aminé. 

formé  entre  les  groupes  carboxylique  et  sulfonique). 
On  en  imprègne  une  feuille  et  on  la  sèche. 
On  teste  la  feuille  obtenue  avec  une  solution  de  sulfite 
de  sodium  saturée,  il  se  développe  une  réaction  oran- 

5  gée  intense. 

EXEMPLE  10  : 

[0044]  On  réalise  une  solution  aqueuse  contenant  par 
10  rapport  au  bain  total,  en  poids  : 

1  ,25%  de  nitrate  de  cobalt  hexahydraté, 
0,1%  de  butyraldéhyde, 
10%  d'acétate  de  sodium  (solution  tampon). 

15 
[0045]  On  traite  un  papier  comme  dans  l'exemple  2. 
[0046]  Sous  l'action  d'une  solution  saturée  de  sulfite 
de  sodium  il  se  développe  une  coloration  jaune. 
Sous  l'action  du  couple  permanganate  de  potassium  / 

20  bisulfite  de  sodium,  il  se  développe  une  réaction  oran- 
gée. 
Sous  l'action  de  l'eau  de  javel,  il  se  développe  une  réac- 
tion  verte. 

25  EXEMPLE  11  : 

[0047]  On  réalise  une  composition  aqueuse  de  1  kg 
contenant  : 

EXEMPLE  7  : 

[0041]  On  réalise  une  solution  comme  dans  l'exemple 
2  mais  on  utilise  comme  coréactif  du  sel  de  cobalt,  l'aci- 
de  tricarboxylique  dérivé  du  propane  appelé  acide  tri- 
carballylique. 
On  traite  un  papier  comme  dans  l'exemple  2. 
On  applique  une  solution  saturée  de  sulfite  de  sodium; 
il  se  développe  une  coloration  orangée  plus  intense  que 
dans  l'exemple  1  . 
On  applique  le  couple  oxydo-réducteur  permanganate 
de  potassium  /  bisulfite  de  sodium,  il  se  développe  éga- 
lement  une  coloration  orangée  alors  que  dans  le  cas  de 
l'exemple  1  (cas  du  sel  de  cobalt  seul)  il  n'y  pas  de  réac- 
tion  colorée  bien  visible. 

EXEMPLE  8  : 

[0042]  On  réalise  une  solution  comme  dans  l'exemple 
2  mais  on  utilise  comme  acide,  l'acide  benzoique  1,2,4 
tricarboxylique  appelé  acide  trimélittique. 
On  traite  un  papier  comme  dans  l'exemple  2. 
On  teste  le  papier  avec  une  solution  de  sulfite  de  sodium 
saturée,  il  se  développe  une  coloration  orangée. 

EXEMPLE  9  : 

[0043]  A  1  00g  de  la  solution  de  l'exemple  1  ,  on  ajoute 
1,45g  d'anhydride  2-sulfo-benzoique  (anhydride  mixte 

30  -  11  ,4g  de  nitrate  de  cobalt  hexahydraté, 
100  g  de  carbonate  de  sodium, 
15g  d'un  liant  latex 

[0048]  On  couche  une  feuille  plastique  avec  cette 
35  composition,  la  quantité  déposée  en  sec  étant  de  10  g/ 

m*. 
On  teste  la  feuille. 
Sous  l'action  d'une  solution  saturée  de  sulfite  de  sodium 
il  se  développe  une  coloration  orangée. 

40  Sous  l'action  du  couple  permanganate  de  potassium  / 
bisulfite  de  sodium  il  se  développe  une  réaction  brun- 
verdâtre. 

EXEMPLE  13  : 
45 

[0049]  A  1  00g  de  la  solution  de  l'exemple  1  ,  on  ajoute 
1  ,7g  d'acide  tartrique  et  Ig  de  sulfate  de  manganèse  (le 
sulfate  de  manganèse  est  un  agent  d'infalsification  con- 
nu  pour  sa  réactivité  à  l'eau  de  javel). 

so  On  traite  un  papier  comme  dans  l'exemple  2. 
Sous  l'action  du  sulfite  on  obtient  une  coloration  oran- 
gée  intense,  du  bisulfite  une  coloration  orange,  de  l'eau 
de  javel  une  coloration  marron,  de  l'hydroxyde  de  so- 
dium  une  coloration  marron,  d'un  crayon  effaceur  d'en- 

55  cre  une  coloration  orangée,  du  CORECTOR  encre  une 
auréole  rose  à  orangée. 
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Revendications 

1.  Feuille  infalsifiable  par  agents  chimiques  compre- 
nant  au  moins  un  moyen  d'infalsification  dont  l'un 
au  moins  de  ces  moyens  est  constitué  par  un  sel  s 
métallique  associé  à  un  coréactif,  caractérisée  par 
le  fait  que  le  coréactif  est  un  composé  choisi  parmi 
ceux  du  groupe  formé  par  : 

•  les  acides  organiques  choisis  parmi  les  acides  10 
carboxyliques  comportant  au  moins  deux  grou- 
pements  acides,  les  acides  sulfoniques,  les  aci- 
des  aminés  ainsi  que  les  sels  de  ces  acides, 

•  les  dérivés  d'acide  organique  choisis  parmi  les 
amides,  les  lactames,  les  anhydrides,  les  chlo-  15 
rures  d'acide, 

•  les  composés  ayant  une  fonction  réductrice  al- 
déhyde, 

•  les  composés  ayant  une  fonction  réductrice  cé- 
tone,  20 

•  les  précurseurs  de  dioxyde  de  carbone, 
•  étant  exclus  de  ce  groupe,  les  composés  com- 

prenant  une  structure  phénolique. 

2.  Feuille  selon  la  revendication  1  ,  caractérisée  par  le  25 
fait  que  le  sel  métallique  est  choisi  parmi  les  sels 
de  cobalt  II  ou  III,  les  sels  de  nickel  ou  leurs  mélan- 
ges. 

3.  Feuille  selon  l'une  des  revendications  1  à  2,  carac-  30 
térisée  par  le  fait  que  les  sels  métalliques  sont  choi- 
sis  parmi  les  nitrates,  les  chlorures,  les  sulfates,  les 
acétates,  ces  sels  étant  anhydres  ou  hydratés. 

4.  Feuille  selon  l'une  des  revendications  1  à  3,  carac-  35 
térisée  par  le  fait  que  les  acides  sulfoniques  ou  les 
acides  aminés  comportent  au  moins  deux  groupe- 
ments  acides. 

5.  Feuille  selon  l'une  des  revendications  1  à  3,  carac-  40 
térisée  par  le  fait  que  les  acides  carboxyliques  sont 
choisis  dans  le  groupe  formé  par  l'acide  malonique, 
l'acide  glutarique,  l'acide  phtalique,  l'acide  citrique, 
l'acide  tartrique,  l'acide  tricarballylique,  l'acide  tri- 
mélittique.  45 

6.  Feuille  selon  l'une  des  revendications  1  à  3,  carac- 
térisée  par  le  fait  que  l'anhydride  est  l'anhydride 
2-sulfo-benzoique. 

50 
7.  Feuille  selon  l'une  des  revendications  1  à  4,  carac- 

térisée  par  le  fait  que  les  acides  aminés  sont  choisis 
parmi  les  acides  glutamiques  ou  les  asparagines. 

8.  Feuille  selon  l'une  des  revendications  1  à  3,  carac-  55 
térisée  par  le  fait  que  le  composé  ayant  une  fonction 
réductrice  aldéhyde  est  le  butyraldéhyde. 

9.  Feuille  selon  l'une  des  revendications  1  à  3,  carac- 
térisée  par  le  fait  que  les  précurseurs  de  dioxyde  de 
carbone  sont  des  carbonates  ou  des  bicarbonates, 
notamment  le  carbonate  ou  le  bicarbonate  de  so- 
dium. 

1  0.  Document  infalsifiable  caractérisé  par  le  fait  qu'il  est 
obtenu  à  partir  d'une  feuille  selon  l'une  des  reven- 
dications  précédentes. 

11.  Utilisation,  comme  coréactif  destiné  à  améliorer  la 
sensibilité  d'un  sel  métallique  utilisé  comme  agent 
d'infaslsification  d'une  feuille,  d'un  produit  choisi 
dans  la  famille  constituée  : 

•  des  acides  organiques,  choisis  parmi  les  aci- 
des  carboxyliques  comportant  au  moins  deux 
groupements  acides,  les  acides  sulfoniques, 
les  acides  aminés,  ainsi  que  de  leurs  sels, 

•  des  dérivés  d'acide  organique  choisis  parmi  les 
amides,  les  lactames,  les  anhydrides,  les  chlo- 
rures  d'acide, 

•  des  composés  ayant  une  fonction  réductrice  al- 
déhyde, 

•  des  composés  ayant  une  fonction  réductrice 
cétone, 

•  des  précurseurs  de  dioxyde  de  carbone, 
•  étant  exclus  de  ce  groupe,  les  composés  com- 

prenant  une  structure  phénolique. 

12.  Utilisation  selon  la  revendication  11,  caractérisée 
en  ce  que  le  sel  métallique  est  un  sel  de  colbalt  II 
ou  III  ou  un  sel  de  nickel  ou  un  mélange  de  ces  sels. 

Patentansprûche 

1.  Gegen  Fàlschung  mit  chemischen  Reagenzien  si- 
cheres  Blatt  mit  mindestens  einem  Fàlschungssi- 
cherungsmittel,  wobei  mindestens  eines  dieser  Mit- 
tel  aus  einem  Metallsalz  in  Assoziation  mit  einem 
Coreagenz  besteht,  dadurch  gekennzeichnet,  dal3 
es  sich  bei  dem  Coreagenz  um  eine  Verbindung  aus 
der  Gruppe  bestehend  aus: 

unter  Carbonsàuren  mit  mindestens  zwei  sau- 
ren  Gruppierungen,  Sulfonsàuren,  Aminosàu- 
ren  sowie  Salzen  dieser  Sàuren  ausgewàhlten 
organischen  Sàuren, 
Derivaten  organischer  Sàuren,  ausgewàhlt  un- 
ter  Amiden,  Lactamen,  Anhydriden  und  Sàure- 
chloriden, 
Verbindungen  mit  einer  reduzierend  wirkenden 
Aldehydfunktion, 
Verbindungen  mit  einer  reduzierend  wirkenden 
Ketofunktion  und 
Kohlendioxid-Vorlàufem 
mit  Ausnahme  von  Verbindungen  mit  einer 

5 
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Phenolstruktur 

handelt. 

2.  Blatt  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennzeichnet, 
da(3  das  Metallsalz  unter  Cobalt(ll)-  oder  Cobalt(l  II)- 
Salzen,  Nickelsalzen  oder  deren  Gemischen  aus- 
gewàhlt  wird. 

3.  Blatt  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dal3  die  Metallsalze  unter  den  Nitraten, 
Chloriden,  Sulfaten  und  Acetaten  ausgewàhlt  sind 
und  wasserfrei  oder  hydratisiert  sind. 

4.  Blatt  nach  einem  der  Ansprûche  1  bis  3,  dadurch 
gekennzeichnet,  dal3  die  Sulfonsàuren  oder  Amino- 
sàuren  mindestens  zwei  sàuren  Gruppierungen 
enthalten. 

5.  Blatt  nach  einem  der  Ansprûche  1  bis  3,  dadurch 
gekennzeichnet,  dal3  die  Carbonsàuren  aus  der 
Gruppe  bestehend  aus  Malonsàure,  Glutarsàure, 
Phthalsàure,  Citronensàure,  Weinsàure,  Tricarbal- 
lylsàure  und  Trimellitsàure  ausgewàhlt  sind. 

6.  Blatt  nach  einem  der  Ansprûche  1  bis  3,  dadurch 
gekennzeichnet,  dal3  es  sich  bei  dem  Anhydrid  um 
2-Sulfobenzoesàureanhydrid  handelt. 

7.  Blatt  nach  einem  der  Ansprûche  1  bis  4,  dadurch 
gekennzeichnet,  dal3  die  Aminosàuren  unter  den 
Glutaminsàuren  oder  den  Asparaginen  ausgewàhlt 
sind. 

8.  Blatt  nach  einem  der  Ansprûche  1  bis  3,  dadurch 
gekennzeichnet,  dal3  es  sich  bei  der  Verbindung  mit 
einer  reduzierend  wirkenden  Aldehydfunktion  um 
Butyraldehyd  handelt. 

9.  Blatt  nach  einem  der  Ansprûche  1  bis  3,  dadurch 
gekennzeichnet,  dal3  es  sich  bei  den  Kohlendioxid- 
Vorlàufern  um  Carbonate  oder  Hydrogencarbona- 
te,  insbesondere  Natriumcarbonat  oder  -hydrogen- 
carbonat,  handelt. 

10.  Fàlschungssicheres  Dokument,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dal3  es  aus  einem  Blatt  nach  einem  der 
vorhergehenden  Ansprûche  erhalten  wird. 

11.  Verwendung  eines  Produkts  aus  der  Klasse  aus: 

unter  Carbonsàuren  mit  mindestens  zwei  sàu- 
ren  Gruppierungen,  Sulfonsàuren,  Aminosàu- 
ren  sowie  Salzen  dieser  Sàuren  ausgewàhlten 
organischen  Sàuren, 
Derivaten  organischer  Sàuren,  ausgewàhlt  un- 
ter  Amiden,  Lactamen,  Anhydriden  und  Sàure- 
chloriden, 

Verbindungen  mit  einer  reduzierend  wirkenden 
Aldehydfunktion, 
Verbindungen  mit  einer  reduzierend  wirkenden 
Ketofunktion  und 

s  -  Kohlendioxid-Vorlàufem 
mit  Ausnahme  von  Verbindungen  mit  einer 
Phenolstruktur 

als  Coreagenz  zur  Verbesserung  der  Empfindlich- 
10  keit  eines  als  Fàlschungssicherungsmittel  fùr  ein 

Blatt  eingesetzten  Metallsalzes. 

12.  Verwendung  nach  Anspruch  11,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dal3  es  sich  bei  dem  Metallsalz  um  ein  Co- 

15  balt  (II)-  oder  Cobalt(lll)-Salz,  ein  Nickelsalz  oder 
ein  Gemisch  daraus  handelt. 

Claims 
20 

1.  Sheet  which  is  non-forgeable  by  chemical  agents, 
comprising  at  least  one  forgeproof  means,  at  least 
one  of  thèse  means  consisting  of  a  métal  sait  com- 
bined  with  a  co-reagent,  characterized  in  that  the 

25  co-reagent  is  a  compound  chosen  f  rom  those  of  the 
group  formed  by: 

•  organic  acids  chosen  from  carboxylic  acids 
containing  at  least  two  acid  groups,  sulphonic 

30  acids  and  amino  acids,  as  well  as  the  salts  of 
thèse  acids, 

•  organic  acid  derivatives  chosen  from  amides, 
lactams,  anhydrides  and  acid  chlorides, 

•  compounds  with  a  reductive  aldéhyde  function, 
35  •  compounds  with  a  reductive  ketone  function, 

•  carbon  dioxide  precursors, 
•  compounds  comprising  a  phenolic  structure 

being  excluded  from  this  group. 

40  2.  Sheet  according  to  Claim  1,  characterized  in  that 
the  métal  sait  is  chosen  from  cobalt  II  or  III  salts  and 
nickel  salts,  or  mixtures  thereof. 

3.  Sheet  according  to  either  of  Claims  1  and  2,  char- 
45  acterized  in  that  the  métal  salts  are  chosen  from  the 

nitrates,  sulphates  and  acétates,  thèse  salts  being 
anhydrous  or  hydrated. 

4.  Sheet  according  to  one  of  Claims  1  to  3,  character- 
50  ized  in  that  the  sulphonic  acids  or  amino  acids  com- 

prise  at  least  two  acid  groups. 

5.  Sheet  according  to  one  of  Claims  1  to  3,  character- 
ized  in  that  the  carboxylic  acids  are  chosen  from  the 

55  group  formed  bymalonic  acid,  glutaricacid,  phthalic 
acid,  citric  acid,  tartaric  acid,  tricarballylic  acid  and 
trimellitic  acid. 
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6.  Sheet  according  to  one  of  Claims  1  to  3,  character- 
ized  in  that  the  anhydride  is  2-sulphobenzoic  anhy- 
dride. 

7.  Sheet  according  to  one  of  Claims  1  to  4,  character-  s 
ized  in  that  the  amino  acids  are  chosen  from  glutam- 
ic  acids  and  asparagines. 

8.  Sheet  according  to  one  of  Claims  1  to  3,  character- 
ized  in  that  the  compound  containing  a  reductive  al-  10 
dehyde  function  is  butyraldehyde. 

9.  Sheet  according  to  one  of  Claims  1  to  3,  character- 
ized  in  that  the  carbon  dioxide  precursors  are  car- 
bonates  or  bicarbonates,  in  particular  sodium  car-  15 
bonate  or  bicarbonate. 

10.  Non-forgeable  document,  characterized  in  that  it  is 
obtained  from  a  sheet  according  to  one  of  the  pre- 
ceding  claims.  20 

11.  Use,  as  a  co-reagent  intended  to  improve  the  sen- 
sitivity  of  a  métal  sait  used  as  a  forgeproof  agent  for 
a  sheet,  of  a  product  chosen  from  the  family  con- 
sisting  of:  25 

•  organic  acids  chosen  from  carboxylic  acids 
containing  at  least  two  acid  groups,  sulphonic 
acids  and  amino  acids,  as  well  as  the  salts  of 
thèse  acids,  30 

•  organic  acid  derivatives  chosen  from  amides, 
lactams,  anhydrides  and  acid  chlorides, 

•  compounds  with  a  reductive  aldéhyde  function, 
•  compounds  with  a  reductive  ketone  function, 
•  carbon  dioxide  precursors,  35 
•  compounds  comprising  a  phenolic  structure 

being  excluded  from  this  group. 

1  2.  Use  according  to  Claim  1  1  ,  characterized  in  that  the 
métal  sait  is  a  cobalt  II  or  III  sait  or  a  nickel  sait  or  40 
a  mixture  of  thèse  salts. 

45 

50 
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