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van o se fijen sobre documentos de pago manuscritos o en do-

inconvenientes.

REF: H 13665 cas 7a bis
-2 - 0/9419 0%/SEC/JGH/IBD.

La presente invencidén se refiere a un papel de seguri-
dad. ‘e invencibén se refiere en particular a 1a utilizacién
de nuevos medios de segurided, a saber reactivos fluorescen-
tes, por un parte, y, como producto industrial nuevo, el
papel de seguridad que comprende por lo meunos uno de lcs
mencionados medios, por otra parte.

Se sabe que ya se ha propuesto en el pasado un cierto
afimero de soluciones técnicas pera resolver el prob}emg de
la alteracidn y de la falsificacidén, por medio de un agente

de descoloracidén de los libros y de los sellos qﬁe lle~

cumentos oficiales tales como particulernente los cheques,
el papei moneda, las cartillas de'ahorros, los bonos de
caja, los libros de chentas, los ti{tulos y las actas nota-

riales., Estas soluciones presentan sin embarge numerosos

Asi la utilizacién de los indicadores coloreados de
&cido-tésicos, tales como 1as‘fbaleinas y sulfona-ftaleinas
de la patente americana Mo, 2;445.586 y de la patente ale-
mana No. 856.842, implica el recurso de técnicas papeleras
complicadas. En efecto, estos indicadores de pH son insolu-
bles o casi-insolubles en agua o las composiciones acuosas
cofrientes de preparacidén superficial del papel. Por con-
siguiente, es preciso solubilizarlos con disolventes orghni-
cos lo cual trae consigo , en la aplicacidén al papel, iies-
gos de ignicidn, explosiones, dafios diversos as{ como una
reduceidn de la eficacia del agente de pegado del colchén
fibroso, y/o dispersarlos con agentes tensioactivos que
tienen el inconveniente de perjudicar al encolado de la

hoja a la cual se aplica la dispersién que los contiene.
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Se sabe igualmente que se han preconizado como medios
de seguridad, reactivos que desarrollan una fluorescencia ,
en particular ia eosina, la rodamina y las flavinas tales
como la tioflavina, ver a este efecto la patente francesa

No. 806.805 y la patente belga 523.251. T

-

La utilizacién de estos reactivos implica también
tener que recurrir a técnicas especiales (revesiido erﬁmpre-
sibén principalmente para aplicar une composicidn qnefincluye
uno de estos reactivos). -

De acuerdo con 1a presente invencién, se preconiza la
utilizacidén de remctivos fluorescentes que no presenﬁén les
inconvenientes de la técnica anterior, sino que por el con-
trarico ofrecen numerosas ventajas, debido a su gran hidroso-
lubilided en un emplic &mbito de pH, de su compatibilidad
con las soluciones y dispersiones'de agentes habituales de
preparacidn de superficie del papel utilizados en una prensa
encoladora sencilla o impregnadora en méguina de fabricar
papel, de su augencia de efecto nefagto con respecto a la
encoladura, de su poder para revelar instanténeamente bajo
la accidn de borradores de tinta, y ageutes escasamente al-
calinos, una colorecidén fluorescente a la luz del dia y
pe;sistente. ' _

L De acuerdo con la invencibn, se propone un papel de
éeguridad, utilizable en particular para la realizacidn de
documentos de pago manuscritos y documentos oficiales, que
permiten precaverse contra tentativas de alteracidén y falsi-
ficacidén de las cuentas ., y que comprende sobre su super-
ficie y/o en su masa por lo menos un reactivo coloreado -
fluoresceﬁte, caracterizédndose el mencionado papel de segu-

ridad porque el reactivo coloreado fluorescente se seleccion
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entre el conjunto constituido ﬁor los &cidos pirenosulfdni-
cos y sus sales metdlicas, principalmente las sales de meta-
les alcalinos y alcalinotérreos,

'Se recordard que el pireno es un compuesto aromitico

de nficleos condensados de férmula:

Los &cidos pireno sulfdnicos utilizables (priﬁcipalw
mente en forma de sal) en la presente invencidén son mis
particularmente los &cidos que comprenden: 4

- uno, d9s, tres o cuatro grupos sulféniéos situados
eu la posicién 3, 5, 8 y 10, ' ’

- eventunalmente, y de preferencia, por lo menos un
grupo'donador de electrones tales como 1los grupos OH ¥y
¥R, R, donde R, ¥ R,, idénticos o diferentes, representen o
cada uno el &tomo de hidrégené o un grupo alquilec inferior
de 01-04, estando el mencionado grupo donador de electrones
sustituido en la posicién 3, 5, 8 o 10. '

‘ -3 eventualhente por lo menos un sustituyente alquile
inférior de Cl--c4 que puede situarse sobre uno cualquiera
de los &tomos de carbono gue pueden llevar una sustitucién.

Asf los colorantes fluorescentes utilizables son del
tipo pirené-sulionatos, del tipo amino-pireno-sulfonatos o
del tipo hidroxi-pireno~sulfonatos.

| Los colorantes utilizables de acuerdo con la invencibn
son conocidos y pueden prepararse de acuerdo con los proce-

dinientos conocidos por ejemplo por,sulfonatacidén del pire-
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|'trata superficialmente con ayuda de una composicidén acuosa

no, del amino-pireno o del hidroxipireno; presentan una fluo
rescencia de cqlor rojo o amarillo o verde o azll segln los
colorantes y tienen una buena compatibilidad con los papeles

En la Unica tabla se proporcions une lista no limita-
tiva de los colorantes utilizables segﬁnvla invenci&@ﬁf
IEntre estos colorantes el preferido es la sal de sod&gzdel
fcido 3-hidroxipireno-5,8,10-trisulfénico, este producto se
vende en el comercio bajo la designecién "pyranin“,xjpresen-
ta una fluorescencia amarillo~verde, '

De un modo general los colorantes preferidos dé acuer-
do con la invencién son aguellos que responden a 1d”f6rmula

%3 ‘O ]

desarrollada:

en la cual X, Xz; X5 Y ¥y idénticos o diferentes, repre-
sentan cada uno el &tomo de hidrégens, un grupo &cido suifd-
nico, un grupo OH o un grupo ﬁRle (donde Ry ¥ R2 tienen el
significado dado anteriormente), uno por 1o menos de Xl, X2,
X; ¥ X, representan necesariamente un grupo fcido sulfénico;
X5 representa el &tomo de hidrégeno o un grupo slquilo de
C-Cy s estando el mencionado grupo alquilo presente en uno °
cualquiera de los vértices 1 a 10 del esqueleto del pireno
en sustitucién de un 4tomo de hidrdgeno y sus sales de meta-
les alcalinos y alcalinotérreos.

Para realizar la invencién el papel se impregna o

que contiene particularmente el colorante pireno-sulfénico;

resulta especialmente interesante que el mencionado coloran-
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te permanezca en la proximidad de la superficie del papel y
que este contenga entre aproximadamente-o,oa ¥y 1 g de colo~
rante por metré cuadrado., Cuande la cantidad de colorante
es inferior a aproximadamente a 0,02 g por metrd cuadrado,
la accién.de un ﬁorrado: alcalino solo seréd susceptibls de
provocér una fluorescencia de muy poca intensidad y_ﬁpr.con~
siguiénte dificilmente detectable; cuando la cantidg@uﬁe co=-
lorante es superior a 1 g por metro cuvadrado, se ppqdpciré
una coloracidén del papel por el colorante y seré imposible
obtener un papel lo suficientemente blanco, por otréiﬁarte
el precic de coste del papel aumentaré de forma proﬁibitiva
sir venbtajas particulares. | |

Como él colorante fluorescente segln la invencioca se
utiliza especiaslmente para detectar la accién,'sobre-el pape;
de productos alcalinos ¢ de borradores de tinta que contiene
productos alcalinos counvendri vigilar, en la colocacidn del
colorénte dentro o en la superficie del papei, que gl pH
permanezca ligeramente &cidoj cuando se ubiliza en particula;
como‘colorante el producto qué responde a la designacidn de
Ypyranin" se recomiénda que el indicado pH de superficie
(sobre el papel) sea inferior a 5,5.

~ Los &cidos piréno~sulf6uicog v sus sales metélicas,

priﬁcipalmente sales de sodio y potasio, presentan numercsas
ventajas con relacidén a la técnica anterior, en particular
las indicadas a continuacidn para el &cido 5—hidroxipireno—
5,8,10-trisulfénico y sus sales de metales alcalinos:

1%) 1a hidrosolubilidad elevada permite una realiza-
cidn seglinuna técnica papelera sencilla sin que sea necesa-
rio recurrir a técnicas y materiales complicados; ademds, el

dcido 3-hidroxipireno-5,8,10-trisulfénico y su sal de sodio
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o de potasio son extremadamente solubles en un amplio &mbito
de pH y compatibles con las soluciones o dispersiones de
log sgentes utilizados corrientemente en las técuicas de
‘preparacién de superficies del papel;

2°) las composiciones acuosas de preperacidén de super-
ficies que contienenel &cide 5-hidroxipiren—5,B;lo-t?i§ﬁlf6-

nico y sus sales pueden aplicarse sin al teracidn -ulterior
. A

del pegado sobre soportes que ya han sido sometidos & pega-
duras neutras, 4cidas o bésicas; ';.ﬂ

3%) el &cido 3-hidroxipiren-5,8,10-trisulfénice y sus
sales alcalinas aplicadas al papel en solucidn de impregna~
cibn ligéramente dcida = conducen a la obtencidn de una
hoja perfectamente blanca (més dél 85% de blancura Fotovolt)
si esta hoja tiene un pH de ageunte superficiallinferior a
5.3; por el contrario, el azil de bromotimol segln la pabten-
te alemana No, 856.842 conduce a2 un papel coloreado-en‘ama-
rillo para un mismo valor de pH;

4°) el papel sensibilizado por medio del bcido 3=-hi-
droxipiren-s,8,10-trisulf6nic6 y sus sales alcalinas reve-
lan instanténeamente, bajo la accidn de -los reactivos alce-
linos acuosos, minerales u orgénicos, y en particular al
contacto con la punta de los lépices alcalinos borradores de
tinta azdl, una coloracidn amarilla-verde intensa y fluores-

cente bajo la luz del dia o bajo un alumbrado corriente; un

- Ipapel de este tipo permite distinguir el comportamientoidel

reactivo preferido segfin la invencidén con relacidén a los
demls reactivos de la técnica anterior que son:

- ya sean inicialmente coloreazdos y fluorescentes a la
luz natural antes de 1la alteracién quimica por un borrador

de tinta como es el caso de la eosina, rodamina y flavinag,
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- ya seminicislmente incoloros a la luz natural, como
es el caso de los agentes de blangueo bptico, pero sobre los

cuales las tentativas de alteracidén quimicas de las escritu~

tras solo son descubribles a la luz de Woody - -

50) por Gltimo, la manche coloreada fluorescente pbte—
nida con el &cido 3~hidrexipiren-5,8,10-trisulfénico y sus
sales ‘alcalinas fijadas sobre la celulosa, solp desaparece
mediante lavade prolongado; por el convrario, la co%oéﬁcién
magenta proporcioneda por la fenolftalina al conbacto con un
borrador de tinta alcalino es-reversiblemente eliminable al
contacto con una simple gota de agua de pH neutro;'por con-
siguiente, para eliminar la mancha coloreada fluoresccate
obtenide segln la invencidn, es preciso proceder a ua-lavado
prolongado que destruiria el soporte celuldsico y plantearia
dificultades as{ a las falsificaciones. ‘

Otras ventajas y caracteristicas dé la invencidn se
comprenderan mejor con la lectura que sigue de ejemplos de
realizacidn en modo alguno limitativos pero dados a titulo
de ilustracién, ‘ '

Ejemplo 1
Utilizacidén del 3-hidroxipiren-5,8,10-trisulfonato de

| godio.

“, Se impregna un papel con ayuda de un bafio de encolado
cuya composicidn es la siguiente:
- almidén oxidado de 7 a 12 partes
~ sal de scdio del 4cido 3~hidroxi-
piren-5,8,10-trisulfénico "~ 0,3 partes
- agua... cantidad necesaria para 100 partes
- &cido clorhidrico necesario para

obtener un pH de 5,
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_|planco muy sensible al 14piz borrador de tinta.

(X)

con el fin de deposibtar aproximadanente 0,1 g de reactivo
por m2,

Se obtiene un papel blanco muy sensible a los lapice-
rog b@rradores de tintas-y & los productos alcalinos diver-

sos que desarrollan esponténecemente uns coloracidn vive. ama-

L4

rilla-verde.

Ejemplo 2: B

Utilizacibén del pireno—-3,5-digulfonato de sodiJ:

Procediendo como se ha indicado en el ejemplo I, pero
sustituyendo el 3~hidroxipiren-5,8,10-trisulfonato de sodio

por el pireno—3,5—disu1fonato de sodio, se obtiene un papel

Ejemplos 3 a 6

Procediendo como se ha indicado en el ejemplo. 1, pero
sustituyendo el 3-hidroxipiren-~5,8,10~trisulfonato de sodio
por los reactivos coloreados siguientes: pireno-3,8-disulfo-
nato de potasio, pireno-%,5,8~trisulfonato de sodio y 3-ami-
no~pireno-5,8,10-trisulfonato de sodio, se obtienen'respec-
tivamente papeles blancos muyisensibles a los lapiceros bo-

rradores de tinta que desarrollan espouténeamente una colo-

racidén visible y fluorescentea laluz natural,
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;Eggrlos &cidos pirenosulfénicos y sus sales metélicas, prin-

~10 -

‘Pabla dnica

ACIDOS PIRENO -~ SUILFONICOS

NEUTRO O AICALITIO

NATURATEZA Y POSICION DE . PIUORESCENCIA DE IAS
L0S SUSTITUYENTES , - - SAIES EN MEDIC POLAR|-

G, O G5 Cg O
H OH SO S0;E SO,H VERDE
H  SOH SO0;H S0;H OH . VERDE
H S0 SOE E  H  AZUL PALIDO -
H SO;H H S0,H H ., AZUL VIOIETA
E SO, 0B HE H AZUL VERIE
B B O B80H SO0,H VERDE
H  HH, SOH S0, SO,H : VERTE

kad
H NHCH; SO SO;H SO,H VERDE
H  S0;H SO;H SO0.H VIOIETA
H S0, 8058 S0;H SO.E AZUT, VIOLETA
Of; SO;H SO0E S0;H SOsH VERDE

. En resumen, la Patente de Invencién que se solicita
deberi recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1.~ Un procedimiento para la fabricacién de un papel
de seguridad utilizeble en particular para la realizacidn
de documentos de pago manuscritos y de documentos oficiales
gue permite precaverse contra toda tentativa de alteracidén
y falsificacidn de libros,y que comprende sobre su superfi-
cie y/o en su masa por lo menos un reﬁctivo coloreado fluo-

rescente que estl seleccionado entre el conjunto constituid

cipalmente las sales de metales alcalinos y alcalinotérreos

cuyo procedimiento se caracteriza por impregnar un papel en

v -
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‘ticos o diferentes, representan cada uno el Atomo de hidré-

a) los Acidos pireno-sulfénicos gue responden a la féruuel

-11—

un baiio de encolado que contiene los agentes activos ante-
rilormente citados'y porque la cantidad de colorante sobre
la supexficie del papel es de aproximadamente 0,02 a 1 g
por m2.

2.~.Un procedimiento seglin la reivindicacién 1, carac
terizado porque el Acido pirenosulféni;o utilizablegdbéinoi-
palmente en forma de sal, comprende:

- uno, dos, tres o cuatro grupes sulfénicos sihuados

v e
-

en la posicidn 3,5,8 6 10- A
- y de preferencia, por lo menc un grupo donadnr de

electrones, situado igualmente en la posicidén 3,5,8 o 10,

seleccionado entre los grupos OH y WRyR, donde By v R, idey

£eno o un Erupo alquilo inferior de -04.

3.~ Un procedimiento segin ia reivindicacién'2, caracH
terizado porque el Acido pirenosulfdnico utilizabie, princi-
palmente en forma de sél, comprende igualmente por lo menos
un susbituyente alguilo infeﬁior de 01"04 que puede esbar
situado en uno cualquiera de los Atomos de carbono pudiendo
llevar una sustitucidn.

4.~ Un procediniento segin una cualquiera de las reivi

dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el reactivo coleorea-

do est& seleccionado entre el conjunbo constituido por:

generd:
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en la cual %y , X, 25 7 Xy idénticos o diferentes, repre-
sentan cada uno H, SOEH, OH, NRlRZ_(dondé Rl ¥ Ry tienen el
significado dado anteriormente), representando uno por lo
menos de X315 Xps X5 ¥ X, necesariamente uni’ grupo SO3H; 7 X5
representa cl-Atomo de hidrdgeno o un grupo alquilo inferioed
de C1-Cy, encentréndose el mencionado grupo alquilo presentd
en uno cualguiera de los vértices 1 a 10 del esqueleto del
pircno en sustitucidn de un Atomo de hidrégeno y
b) sus sales de metales alcalinos y alcalinotérreosn.

5.- Un procediniento segin una de las reivindicacioned

anteriores, caracterizado porque el papcel comprende como co-
9

1 Loramte una sal aloaliné o alealinobbrres del écido;ﬁ—hidrg

:xipiren~5,8,ld—trisulfénico.

6.~ Be reivindica por dltimo como objet&isobxe el que
ha de recacr la Patente de Tnvencidn que se solicifa.por:
UN PROCEDIMIENTO PARA T4 FABRICACION DE UN FATEL DE SEGURI-
DAD. |
Todo conforme queda deserito y reivindicado en la pre—'
sente memoria descriptiva, qge consta de doce piginss meco-
nografiadas,

Madrid, 28 de Qctubre 1.977
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