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(57) Hauptanspruch: Toner, der umfasst

ein Tonerteilchen, das ein Bindemittelharz enthalt, und

ein anorganisches Feinteilchen,

wobei

das anorganische Feinteilchen aggregierte Teilchen enthalt;
die aggregierten Teilchen Primarteilchen von zumindest
einem Metallsalz, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Titanatmetallsalzen und Zirkonatmetallsalzen, enthal-
ten;

die Primarteilchen einen zahlengemittelten Teilchendurch-
messer von 15 nm bis 55 nm aufweisen;

die aggregierten Teilchen einen Aggregationsdurchmesser
von 80 nm bis 300 nm aufweisen;

die aggregierten Teilchen einen spezifischen Durchgangswi-
derstand von 2x10° Q- cm bis 2x1013 Q- cm aufweisen; und
die aggregierten Teilchen eine Oberfliche des Tonerteil-
chens bedecken, und ein Bedeckungsgrad der aggregierten
Teilchen bezogen auf die Oberflache des Tonerteilchens von
0,3 Flachen-% bis 10,0 Flachen-% betragt.
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Beschreibung
Hintergrund der Erfindung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen Toner, der in elektrofotografischen Systemen, elekt-
rostatischen Aufzeichnungssystemen, elektrostatischen Drucksystemen und Tonerstrahlsystemen verwendet
wird.

Beschreibung des Stands der Technik

[0002] Vom Toner wird eine immer héhere Leistung gefordert, da sich der Einsatz von Kopierern und Dru-
ckern durchgesetzt hat. In den letzten Jahren ist das Interesse an so genannten Print on Demand (POD),
d.h. Digitaldrucktechnologien fir den Direktdruck ohne Plattenherstellung, gestiegen. Print-on-Demand
(POD) eignet sich fiir den Kleinseriendruck, den Druck, bei dem sich der gedruckte Inhalt mit jedem Blatt
andert (variabler Druck), und den verteilten Druck. Print-on-Demand (POD) ist daher gegentiber dem konven-
tionellen Offsetdruck vorteilhaft.

[0003] Bei der Verwendung von auf Toner basierenden bilderzeugenden Verfahren im POD-Markt ergibt sich
die Notwendigkeit, Uber lange Zeitrdaume hinweg stabile Druckerzeugnisse mit hoher Bildqualitat zu erhalten,
die mit hoher Geschwindigkeit und in groRen Mengen ausgegeben werden.

[0004] Bisher wurden zahlreiche Schemata vorgeschlagen, bei denen Teilchen mit groRem Durchmesser
hinzugefligt werden, die in der Lage sind, einem Tonerteilchen einen Abstandshaltereffekt zu verleihen, um
eine langfristig stabile Flie3fahigkeit zu erhalten.

[0005] So schlagt beispielsweise die JP 2012 - 149 169 A vor, die Tonerflie3fahigkeit zu erhalten, indem
einem Tonerteilchen unterschiedlich geformte Siliciumdioxidteilchen zugegeben werden, die nach einem Sol-
Gel-Verfahren gebildet sind.

[0006] Die JP 2013 - 190 646 A offenbart eine Technologie, bei der die Haltbarkeit des Toners verbessert
wird, indem man sich auf einen Toner verlasst, der nicht-spharische Teilchen enthalt, auf denen Primarteil-
chen zusammengewachsen sind.

[0007] Die JP 2010 - 002 748 A offenbart das Merkmal der Verbesserung von Transferfehlern und Schleier-
bildung durch ein bilderzeugendes Verfahren, das das Spezifizieren der Eigenschaften eines Toners, der
aggregierte Teilchen mit einer GréRe von 50 nm bis 300 nm verwendet, und der Eigenschaften eines Zwi-
schentransferelements involviert.

[0008] Die EP 3 435 163 A1 betrifft einen Toner, umfassend: ein Tonerteilchen und ein Strontiumtitanatteil-
chen, das dem Tonerteilchen extern zugegeben ist, wobei der durchschnittliche Primarteilchendurchmesser
des Strontiumtitanatteilchens, das auf einer Oberflache des Tonerteilchens vorhanden ist, 30 nm oder mehr
und 100 nm oder weniger betragt, und die durchschnittliche Primarteilchenrundheit 0,82 oder mehr und 0,94
oder weniger betragt, und wobei die Rundheit, die 84% der Akkumulation des Primarteilchens ausmacht, gro-
Rer als 0,92 ist.

Zusammenfassung der Erfindung

[0009] Allerdings tritt bei der Bildausgabe in einer Umgebung mit geringer Luftfeuchtigkeit und Uber lange
Zeitrdume in einem Transferschritt eine Tonerstreuung auf, und die Punktreproduzierbarkeit ist selbst bei der
Verwendung von konventionellem Toner mit grol3formatigen Feinteilchen, die in der Lage sind, den Abstands-
haltereffekt zu erzielen, schlecht. Es gibt also noch weiteren Verbesserungsbedarf bezogen auf die Erhaltung
der Bildqualitat, die von feuchten Umgebungen und der Nutzung durch den Anwender beeinflusst wird.

[0010] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist auf die Bereitstellung eines Toners ausgerichtet, der es

ermdglicht, stabile Bilder Uber lange Zeitrdume zu erhalten, auch wenn die Bilderzeugung unter verschiede-
nen Temperatur- und Feuchtigkeitsbedingungen durchgefiihrt wird.
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[0011] Gemal einem Aspekt der vorliegenden Erfindung wir bereitgestellt

ein Toner, der ein Tonerteilchen, das ein Bindemittelharz enthalt, und ein anorganisches Feinteilchen enthalt,
wobei

das anorganische Feinteilchen aggregierte Teilchen enthalt;

die aggregierten Teilchen Primarteilchen von zumindest einem Metallsalz, ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Titanatmetallsalzen und Zirkonatmetallsalzen, enthalten;

die Primarteilchen einen zahlengemittelten Teilchendurchmesser von 15 nm bis 55 nm aufweisen,;

die aggregierten Teilchen einen Aggregationsdurchmesser von 80 nm bis 300 nm aufweisen,;

die aggregierten Teilchen einen spezifischen Durchgangswiderstand von 2x10° Q- cm bis 2x1013 Q- cm auf-
weisen; und

die aggregierten Teilchen eine Oberflache des Tonerteilchens bedecken, und ein Bedeckungsgrad der aggre-
gierten Teilchen bezogen auf die Oberflache des Tonerteilchens von 0,3 Flachen-% bis 10,0 Flachen-%
betragt.

[0012] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung erméglicht es, einen Toner bereitzustellen, dank dem stabile
Bilder Uber lange Zeitraume erhalten werden, auch wenn die Bilderzeugung unter verschiedenen Tempera-
tur- und Feuchtigkeitsbedingungen erfolgt.

[0013] Weitere Merkmale der vorliegenden Erfindung werden sich aus der folgenden Beschreibung exemp-
larischer Ausflihrungsformen ergeben.

Beschreibung der Ausfiihrungsformen

[0014] Sofern nicht anders angegeben, bezeichnen die Bezeichnungen ,von XX bis YY* und ,XX bis YY*, die
einen Zahlenbereich darstellen, in der vorliegenden Erfindung einen Bereich, der deren untere Grenze und
obere Grenze als Endpunkte beinhaltet.

[0015] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf

einen Toner, der ein Tonerteilchen, das ein Bindemittelharz enthalt, und ein anorganisches Feinteilchen ent-
halt, wobei

das anorganische Feinteilchen aggregierte Teilchen enthalt;

die aggregierten Teilchen Primarteilchen von zumindest einem Metallsalz, ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Titanatmetallsalzen und Zirkonatmetallsalzen, enthalten;

die Primarteilchen einen zahlengemittelten Teilchendurchmesser von 15 nm bis 55 nm aufweisen;

die aggregierten Teilchen einen Aggregationsdurchmesser von 80 nm bis 300 nm aufweisen;

die aggregierten Teilchen einen spezifischen Durchgangswiderstand von 2x10° Q- cm bis 2x1013 Q- cm auf-
weisen; und

die aggregierten Teilchen eine Oberflache des Tonerteilchens bedecken, und ein Bedeckungsgrad der aggre-
gierten Teilchen bezogen auf die Oberflache des Tonerteilchens von 0,3 Flachen-% bis 10,0 Flachen-%
betragt.

[0016] Die Verwendung des oben genannten Toners ermdglicht es, auch unter verschiedenen Temperatur-
und Feuchtigkeitsbedingungen stabile Bilder zu erhalten.

[0017] Die Erfinder schatzten, dass diesem Effekt der folgende Mechanismus zugrunde liegt.

[0018] Das Rollen auf der Tonerteilchenoberflache ist bei anorganischen Feinteilchen, die aggregierte Teil-
chen mit einem spezifischen Durchgangswiderstand enthalten, begrenzt. Dadurch wird die ungleichmaRige
Verteilung der aggregierten Teilchen unterdriickt, da die Bewegung auf der Oberflache der Tonerteilchen
schwerfalliger wird, selbst wenn eine Last auf den Toner angewandt wird. Dadurch kénnen stabile Bilder
Uber lange Zeitrdume erhalten werden, auch wenn sie in verschiedenen Temperatur- und Feuchtigkeitsberei-
chen und unter verschiedenen Bedingungen entstehen. So kann beispielsweise in einem Transferschritt die
elektrostatische Haftung des Toners Dank das Vorhandenseins der aggregierten Teilchen auf der Tonerteil-
chenoberflache reduziert werden. Dadurch wird insbesondere die Transferstreuung in Umgebungen mit nied-
riger Luftfeuchtigkeit verbessert und die Punktreproduzierbarkeit deutlich verbessert.

[0019] So wird beispielsweise auch bei der Streuung von Toner auf einen weiflten Hintergrundabschnitt eines
Bildes auf einem bildtragenden Element im Entwicklungsschritt der Toner leicht vom weif3en Hintergrundab-
schnitt des Bildes auf dem bildtragenden Element zurlickgewonnen und das Auftreten von Schleierbildung in
der zweiten Halfte des Entwicklungsschritts (stromabwarts eines Entwicklungsspalts) unterdriickt. Dartber
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hinaus haben die aggregierten Teilchen die Eigenschaft, dass die akkumulierte Ladung moderat austritt, so
dass es unwahrscheinlich ist, dass die Ladungsmenge auf der Toneroberflache zu hoch ist, was zu einer sta-
bilisierten Bilddichte beitragt, selbst wenn Bilder kontinuierlich erzeugt werden.

[0020] Der Toner enthalt ein anorganisches Feinteilchen.
[0021] Das anorganische Feinteilchen enthalt aggregierte Teilchen.

[0022] Die aggregierten Teilchen enthalten Primarteilchen von zumindest einem Metallsalz, ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Titanatmetallsalzen und Zirkonatmetallsalzen. Die aggregierten Teilchen kénnen
Aggregate von Primarteilchen eines Metallsalzes sein.

[0023] Die Primarteilchen des Metallsalzes weisen einen zahlengemittelten Teilchendurchmesser von 15 nm
bis 55 nm auf, bevorzugt von 20 nm bis 45 nm.

[0024] Die aggregierten Teilchen haben einen Aggregationsdurchmesser von 80 nm bis 300 nm, bevorzugt
von 95 nm bis 250 nm.

[0025] In einem Fall, in dem der Aggregationsdurchmesser der aggregierten Teilchen innerhalb der obigen
Bereiche liegt, wird ein Effekt der Relaxation der elektrostatischen Haftung an Kontaktstellen zwischen den
aggregierten Teilchen und dem bildtragenden Element gezeigt.

[0026] In einem Fall, in dem der zahlengemittelte Teilchendurchmesser der Primarteilchen eines Metallsal-
zes innerhalb des obigen Bereichs liegt, nehmen die aggregierten Teilchen eine ungleichmaflige Form an
und bewegen sich nicht leicht Gber ein Tonerteilchen. So kann beispielsweise ein Bild in einem Transferschritt
stabil transferiert werden.

[0027] Ein Verhaltnis des zahlengemittelten Teilchendurchmessers der Primarteilchen eines Metallsalzes
bezlglich des Aggregationsdurchmessers der aggregierten Teilchen betragt bevorzugt von 0,05 bis 0,69,
starker bevorzugt von 0,10 bis 0,50 und noch starker bevorzugt von 0,15 bis 0,45.

[0028] Die durchschnittliche Zirkularitat der aggregierten Teilchen betragt bevorzugt von 0,720 bis 0,950,
starker bevorzugt von 0,740 bis 0,940, noch starker bevorzugt von 0,760 bis 0,920 und besonders bevorzugt
von 0,780 bis 0,910.

[0029] Die aggregierten Teilchen kdnnen Aggregate von Primarteilchen eines Metallsalzes sein, aber bevor-
zugt sind die aggregierten Teilchen ein Reaktionsprodukt von Primarteilchen eines Metallsalzes unter Ver-
wendung eines Bindemittels.

[0030] Bevorzugt enthalten die aggregierten Teilchen ein Reaktionsprodukt aus Primarteilchen eines Metall-
salzes und zumindest einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Fettsauren und Metall-
salzen davon, Silikonverbindungen, Silanverbindungen und Titanverbindungen.

[0031] Diese Verbindungen haben Hydrophobie und sind bevorzugt, wenn es darum geht, die Umgebungss-
tabilitdt beim Laden zu gewahrleisten und die Haltbarkeit in Umgebungen mit hoher Temperatur und hoher
Feuchtigkeit zu verbessern.

[0032] Beispiele fiir die Fettsaure oder das Metallsalz davon beinhalten Natriumstearat, Magnesiumstearat,
Calciumlaurat und Bariumlaurat.

[0033] Beispiele fir die Silikonverbindung beinhalten Silikondle.

[0034] Beispiele fiir die Silanverbindung beinhalten Organosilanverbindungen der folgenden Formel (1);
fluorhaltige Silanverbindungen, wie etwa Fluoralkylsilane und Fluorarylsilane; Silane; halogenierte Silane,
wie etwa Dichlorsilan; und Silazane, wie etwa Hexamethyldisilazan (HMDS).

RmSiYn (1)

[0035] Wobei R eine Alkoxygruppe (bevorzugt eine Methoxygruppe, eine Ethoxygruppe, eine Propoxy-
gruppe oder eine Butoxygruppe) darstellt; m eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellt; Y eine Alkylgruppe mit 1
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bis 10 Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe, eine Vinylgruppe, eine Epoxygruppe, eine Methacrylgruppe
oder eine Acrylgruppe darstellt; und n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist; vorausgesetzt, dass m + n = 4 ist.

[0036] Beispiele fir die Titanverbindung beinhalten Titan-Kopplungsmittel.

[0037] Bevorzugt enthalten die aggregierten Teilchen ein Reaktionsprodukt der Priméarteilchen eines Metall-
salzes und zumindest einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Organosilanverbindun-
gen der Formel (1) und fluorhaltigen Silanverbindungen.

[0038] Beispiele fliir Organosilanverbindungen der Formel (1) beinhalten Octyltriethoxysilan und Isobutyltri-
methoxysilan. Das Vorstehende kann einzeln verwendet werden, oder alternativ kdnnen zwei oder mehr
Arten gleichzeitig verwendet werden.

[0039] Beispiele fir fluorhaltige Silanverbindungen beinhalten Chlordimethyl(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tride-
cafluor-n-octyl)silan, Chlordimethyl[3-(2,3,4,5,6-pentafluorphenyl)propyl]silan, Chlor
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluordecyl)dimethylsilan, (3,3,3-Trifluorpropyl)methyldichlorsi-
lan, 1,1,1-Trifluor-3-[dimethoxy(methyl)silyljpropan, Dimethylpentafluorphenylichlorsilan, Ethoxy(pentafluor-
phenyl)dimethylsilan, 1H,1H,2H,2H-Tridecafluor-n-octyltriethoxysilan, Trichlor(1H,1H,2H,2H-tridecafluor-n-
octyl)silan, Trichlor(1H,1H,2H,2H-heptadecafluordecyl)silan, Trimethoxy(3,3,3-trifluorpropyl)silan,
1H,1H,2H,2H-Nonafluorhexyltriethoxysilan, Triethoxy-1H,1H,2H,2H-heptadecafluordecylsilan, Trimethoxy
(1H,1H,2H,2H-heptadecafluordecyl)silan, Trimethoxy(1H,1H,2H,2H-nonafluorhexyl)silan, Trichlor[3-(pentaf-
luorphenyl)propyl]silan,  Triethoxy(pentafluorphenyl)silan,  Trimethoxy(11-pentafluorphenoxyundecyl)silan,
Triethoxy[5,5,6,6,7,7,7-heptafluor-4,4-bis(trifluormethyl)heptyl]silan, Trimethoxy(pentafluorphenyl)silan, Tri-
chlor(3,3,3-trifluorpropyl)silan und Trimethoxy(1H,1H,2H,2H-tridecafluor-n-octyl)silan. Das Vorstehende kann
einzeln verwendet werden, oder alternativ kdnnen zwei oder mehr Arten gleichzeitig verwendet werden.

[0040] Wie vorstehend beschrieben, enthalten die aggregierten Teilchen Primérteilchen von zumindest
einem Metallsalz, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Titanatmetallsalzen und Zirkonatmetallsalzen.

[0041] Bevorzugt enthalten die aggregierten Teilchen Primarteilchen von zumindest einem Metallsalz, aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Strontiumtitanat, Calciumtitanat, Magnesiumtitanat, Strontiumzirko-
nat, Calciumzirkonat und Magnesiumzirkonat, starker bevorzugt Primarteilchen von Strontiumtitanat.

[0042] Die aggregierten Teilchen haben einen spezifischen Durchgangswiderstand von 2,0x10° Q- cm bis
2,0x1013 Q- cm, bevorzugt von 1,0x1010 Q- cm bis 1,0x1012 Q cm.

[0043] Der spezifische Durchgangswiderstand der aggregierten Teilchen innerhalb der oben genannten
Bereiche ermdglicht es, eine scharfere Ladungsmengenverteilung zu erhalten und die TransfergleichmaRig-
keit zu verbessern, wahrend die Ladungsinjektion aufgrund von Transfervorspannung gesteuert wird. Auch
das Rollen auf der Tonerteilchenoberflache wird dadurch begrenzt. Dadurch wird eine ungleichmaRige Vertei-
lung durch eine schwerfalligere Bewegung auf der Tonerteilchenoberflache unterdriickt, selbst wenn eine
Last auf den Toner angewandt wird. Dadurch kénnen stabile Bilder tber lange Zeitrdume erhalten werden,
auch wenn sie in verschiedenen Temperatur- und Feuchtigkeitsumgebungen und unter verschiedenen Bedin-
gungen erzeugt werden.

[0044] Der spezifische Durchgangswiderstand der aggregierten Teilchen kann durch eine Hydrophobie-
rungsbehandlung gesteuert werden, beispielsweise durch den Grad der Zugabe des Bindemittels.

[0045] Die aggregierten Teilchen bedecken eine Oberflache des Tonerteilchens, und ein Bedeckungsgrad
der aggregierten Teilchen bezogen auf die Tonerteilchenoberflache betragt von 0,3 Flachen-% bis 10,0 Fla-
chen-%, bevorzugt von 0,5 Flachen-% bis 5,0 Flachen-%.

[0046] Der Bedeckungsgrad innerhalb solcher Bereiche ermdglicht es, stabile Bilder Uber lange Zeitraume
zu liefern, selbst wenn sie in verschiedenen Temperatur- und Feuchtigkeitsumgebungen und unter verschie-
denen Bedingungen erzeugt werden.

[0047] Was die anorganischen Feinteilchen betrifft, so kbnnen hierin andere anorganische Feinteilchen als

die aggregierten Teilchen hinzugefligt werden, um die Ladungsleistung und die FlieRfahigkeit einzustellen.
Beispiele fur anorganische Feinteilchen, die sich von den aggregierten Teilchen unterscheiden, beinhalten
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Siliciumdioxid-Feinteilchen, Titanoxid-Feinteilchen, Aluminiumoxid-Feinteilchen, Magnesiumoxid-Feinteilchen
und Calciumcarbonat-Feinteilchen.

[0048] Die Feinteilchen sind bevorzugt mit einem Hydrophobierungsmittel, wie etwa einer Silanverbindung,
einem Silikondl oder einer Mischung davon, hydrophobiert. Die Zugabemenge der Feinteilchen betragt bevor-
zugt von 0,1 Massenteile bis 10,0 Massenteile bezogen auf 100 Massenteile der Tonerteilchen.

[0049] In dem Fall, in dem beispielsweise Siliciumdioxid-Feinteilchen als anorganische Feinteilchen, die sich
von den aggregierten Teilchen unterscheiden, eingebaut werden, kann der Gehalt der aggregierten Teilchen
unter den anorganischen Feinteilchen aus der Sicht der Ladeassistenz vom 0,02- bis 5,00-fachen (starker
bevorzugt vom 0,5-fachen bis 2,00-fachen) des Gehalts der Siliciumdioxid-Feinteilchen betragen.

[0050] Der Gehalt der aggregierten Teilchen betragt bevorzugt von 0,10 Massenteile bis 10,00 Massenteile,
starker bevorzugt von 0,20 Massenteile bis 5,00 Massenteile, bezogen auf 100 Massenteile des Tonerteil-
chens.

[0051] Obwohl nicht besonders darauf beschrankt, kann ein bekannter Mischer, wie etwa ein Henschel-
Mischer, Mechano Hybrid (von Nippon Coke & Engineering Co., Ltd.), ein Supermischer oder Nobilta (von
Hosokawa Micron Corporation), zum Mischen der Tonerteilchen und der aggregierten Teilchen verwendet
werden.

[0052] Das Verfahren zur Herstellung des Titanatmetallsalzes und des Zirkonatmetallsalzes ist nicht beson-
ders begrenzt, und das Vorstehende kann gemafR den nachfolgend beschriebenen Verfahren erhalten wer-
den.

[0053] Im Falle von Strontiumtitanat kann ein Mineralsdure-entflocktes Produkt aus einem Hydrolysat einer
Titanverbindung als Titanoxidquelle verwendet werden. Es ist bevorzugt, ein Produkt zu verwenden, das aus
der Entflockung von Metatitansaure mit einem SO3-Gehalt von 1,0 Massen-% oder weniger und bevorzugt
0,5 Massen-% oder weniger resultiert und gemaf einem Schwefelsdureverfahren erhalten wird, indem der
pH-Wert der Metatitansaure unter Verwendung von Salzsaure auf 0,8 bis 1,5 eingestellt wird.

[0054] Ein Metallnitratsalz oder Hydrochloridsalz kann als die Metallsalzquelle verwendet werden, und es
kann beispielsweise Strontiumnitrat und Strontiumchlorid verwendet werden.

[0055] Als die wassrige alkalische Losung kann ein atzendes Alkali, bevorzugt eine wassrige Losung von
Natriumhydroxid, verwendet werden.

[0056] Faktoren, die den Teilchendurchmesser bei der Herstellung von Strontiumtitanat beeinflussen, bein-
halten ein Mischungsverhaltnis der Titanoxidquelle und einer Strontiumoxidquelle wahrend der Reaktion, die
Konzentration der Titanoxidquelle zu Beginn der Reaktion und die Temperatur und Zugaberate bei Zugabe
einer wassrigen alkalischen Losung.

[0057] Diese Faktoren kbnnen geeignet eingestellt werden, um den gewinschten Teilchendurchmesser und
die gewiinschte Teilchendurchmesserverteilung zu erhalten. Das Eindringen von Kohlendioxid wird bevorzugt
durch Reaktionen in einer Stickstoffgasatmosphére verhindert, um die Bildung von Carbonatsalzen wahrend
des Reaktionsprozesses zu verhindern.

[0058] Faktoren, die den spezifischen Durchgangswiderstand bei der Herstellung von Strontiumtitanat beein-
flussen, beinhalten unter anderem die Bedingungen und Vorgange beim Abbau der Teilchenkristallinitat. Um
insbesondere Strontiumtitanat mit hohem spezifischen Durchgangswiderstand zu erhalten, ist es bevorzugt,
einen Vorgang der Energiezufuhr durchzuflhren, um das Kristallwachstum in einem Zustand zu stéren, in
dem die Konzentration der Reaktionsldsung erhéht wurde. Ein konkretes Verfahren beinhalten beispielsweise
das Mikro-Einblasen mit Stickstoff wahrend eines Kristallwachstumsprozesses. Der Gehalt an Teilchen mit
kubischen und quaderférmigen Formen kann auch auf der Grundlage der Durchflussmenge der Stickstoff-
Mikroblasen gesteuert werden.

[0059] Das Mischungsverhaltnis der Titanoxidquelle und der Strontiumoxidquelle wahrend der Reaktion liegt

bevorzugt im Bereich von 0,90 bis 1,40 und starker bevorzugt im Bereich von 1,05 bis 1,20 bezogen auf das
Molverhaltnis von SrO/TiO,. Innerhalb der oben genannten Bereiche ist es unwahrscheinlicher, dass nicht
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umgesetztes Titanoxid vorhanden ist. Die Konzentration der Titanoxidquelle zu Beginn der Reaktion liegt
bevorzugt von 0,05 mol/L bis 1,3 mol/L, starker bevorzugt von 0,08 mol/L bis 1,0 mol/L, als TiO,.

[0060] Die Temperatur zum Zeitpunkt der Zugabe der wassrigen alkalischen Lésung liegt bevorzugt von
60°C bis 100°C. Je niedriger die Zugaberate der wassrigen alkalischen Lésung, desto gréRer wird der Teil-
chendurchmesser des resultierenden Strontiumtitanats, wobei je héher die Zugaberate, desto kleiner wird
der Teilchendurchmesser des resultierenden Strontiumtitanats. Die Zugaberate der wassrigen alkalischen
Lésung betragt bevorzugt von 0,001 Aq./Std. bis 1,2 Aq./Std., stérker bevorzugt von 0,002 Aq./Std. bis 1,1
Aq./Std., bezogen auf die Einsatzmaterialien, und kann je nach zu erzielendem Teilchendurchmesser geeig-
net eingestellt werden.

[0061] Das durch eine Normaldruck-Erwarmungsreaktion erhaltene Strontiumtitanat wird bevorzugt weiterhin
einer Saurebehandlung unterzogen. In einem Fall, in dem bei der Gewinnung von Strontiumtitanat als Ergeb-
nis einer Normaldruck-Erwarmungsreaktion das Mischungsverhaltnis der Titanoxidquelle und der Strontiumo-
xidquelle 1,00 Ubersteigt, als SrO/TiO,-Molverhaltnis, kann eine andere Metallquelle als unreagiertes Titan,
die nach Beendigung der

[0062] Reaktion verbleibt, mit Kohlendioxid in Luft reagieren, wodurch Verunreinigungen, wie etwa Metallcar-
bonatsalze, entstehen kdnnen. Auf der Oberflache verbleibende Verunreinigungen, wie etwa Metallcarbonat-
salze, haben einen Einfluss auf die Zugabe des Bindemittels, da die Wirkung des Bindemittels dadurch nicht
ausreichend zum Tragen kommt. Es ist daher bevorzugt, nach der Zugabe der wassrigen alkalischen Lésung
eine Saurebehandlung durchzufiihren, um eine unreagierte Metallquelle zu entfernen.

[0063] In der Sdurebehandlung kann der pH-Wert bevorzugt auf 2,5 bis 7,0, starker bevorzugt auf 4,5 bis 6,0
eingestellt werden, wobei Salzsaure verwendet wird. Beispiele fiir die Saure, die neben Salzsadure verwendet
werden kann, sind z.B. Salpetersaure und Essigsaure.

[0064] Das Tonerteilchen enthalt ein Bindemittelharz. Das Bindemittelharz ist nicht besonders beschrankt,
und die folgenden Polymere und Harze kdnnen als das Bindemittelharz verwendet werden:

Monopolymere aus Styrol oder Substitutionsprodukte davon, wie etwa Polystyrol, Poly-p-Chlorstyrol und
Polyvinyltoluol; Copolymere auf Styrolbasis, wie etwa Styrol-p-Chlorstyrol-Copolymere, Styrol-Vinyl-
Toluol-Copolymere, Styrol-Vinylnaphthalin-Copolymere, Styrol-Acrylatester-Copolymere, Styrol-Methac-
rylatester-Copolymere, Styrol-Methyl-aoChlormethacrylat-Copolymere,  Styrol-Acrylnitril-Copolymere,
Styrol-Vinylmethylether-Copolymere, Styrol-Vinylethylether-Copolymere, Styrol-Vinylmethylketon-
Copolymere und Styrol-Acrylnitril-Inden-Copolymere; sowie Polyvinylchlorid, Phenolharze, natirliche
modifizierte Phenolharze, natirliche harzmodifizierte Maleinharze, Acrylharze, Methacrylharze, Polyvi-
nylacetat, Silikonharze, Polyesterharze, Polyurethanharze, Polyamidharze, Furanharze, Epoxidharze,
Xylolharze, Polyvinylbutyral, Terpenharze, Cumaron-Indinharze und Petroleumharze.

[0065] Unter den Vorgenannten werden Polyesterharze im Hinblick auf die Tieftemperaturfixierbarkeit und
das Steuern der Ladeleistung bevorzugt verwendet.

[0066] Das Polyesterharz ist bevorzugt ein Harz mit einem ,Polyestersegment” in einer Bindemittelharzkette.
Konkrete Beispiele fir die Komponenten, die das Polyestersegment ausmachen, beinhalten zweiwertige oder
héherwertige Alkoholmonomerkomponenten und Sduremonomerkomponenten, wie etwa zweiwertige oder
hdherwertige Carbonsauren, zweiwertige oder héherwertige Carbonsdureanhydride und zweiwertige oder
héherwertige Carbonsaureester.

[0067] Beispiele fir zweiwertige oder héherwertige Alkoholmonomerkomponenten beinhalten die folgenden:

Bisphenol A-Alkylenoxid-Addukte, wie etwa Polyoxypropylen(2.2)-2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan, Poly-
oxypropylen(3.3)-2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan, Polyoxyethylen(2.0)-2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan,
Polyoxypropylen(2.0)-polyoxyethylen(2.0)-2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan und Polyoxypropylen(6)-2,2-
bis(4-hydroxyphenyl)propan; sowie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-
Propandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, 1,4-Butendiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Cyclohe-
xandimethanol, Dipropylenglykol, Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Polytetramethylenglykol, Sorbit,
1,2,3,6-Hexantetrol, 1,4-Sorbitan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Tripentaerythrit, 1,2,4-Butantriol, 1,2,5-
Pentantriol, Glycerin, 2-Methylpropantriol, 2-Methyl-1,2,4-Butantriol, Trimethylolethan, Trimethylolpropan
und 1,3,5-Trihydroxymethylbenzol.
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Unter den Vorgenannten sind aromatische Diole bevorzugt; der Gehalt an aromatischem Diol in der
Alkoholmonomerkomponente, die das Polyesterharz ausmacht, betragt bevorzugt von 80 Mol-% bis 100
Mol-%.

[0068] Beispiele fur die Sduremonomerkomponenten, wie etwa zweiwertige oder héherwertige Carbonsau-
ren, zweiwertige oder héherwertige Carbonsaureanhydride und zweiwertige oder héherwertige Carbonsau-
reester sind die folgenden:

Aromatische Dicarbonsauren, wie etwa Phthalsaure, Isophthalsdure und Terephthalsdure und deren
Anhydride:

Alkyldicarbonsduren, wie etwa Bernsteinsaure, Adipinsaure, Sebazinsaure und Azelainsdure und deren
Anhydride; Bernsteinsaure, die mit C6-18-Alkyl- oder Alkenylgruppen substituiert ist, und deren Anhyd-
ride; und ungesattigte Dicarbonsduren, wie etwa Fumarsdure, Maleinsaure und Citraconsdure und
deren Anhydride.

Unter den Vorgenannten sind mehrwertige Carbonsauren, wie etwa Terephthalsaure, Bernsteinsaure,
Adipinsaure, Fumarsaure, Trimellitsdure, Pyromellitsdure und Benzophenontetracarbonsaure und deren
Anhydride bevorzugt.

[0069] Der Saurewert des Polyesterharzes betragt bevorzugt 20 mg KOH/g oder weniger, unter dem
Gesichtspunkt der Dispergierbarkeit des Farbemittels und der Stabilitat der triboelektrischen Ladungsmenge.

[0070] Der Saurewert kann in diesem Bereich gehalten werden, indem die Arten und Compoundiermengen
der im Harz verwendeten Monomere eingestellt werden. Insbesondere kann der Saurewert durch Einstellen
der Verhaltnisse von Alkoholmonomer und Sduremonomeren bei der Herstellung des Harzes und durch Ein-
stellen des Molekulargewichts des Harzes gesteuert werden. Der Saurewert kann auch dadurch gesteuert
werden, dass endsténdige Alkohole nach der Ester-Kondensationspolymerisation mit einem mehrwertigen
Sauremonomer (z.B. Trimellitsdure) reagieren.

[0071] Das Tonerteilchen kann ein Farbemittel enthalten. Beispiele fir Farbemittel beinhalten die folgenden.

[0072] Beispiele fur schwarze Farbemittel beinhalten Carbon Black und Farbemittel, die durch die Verwen-
dung von Gelb-, Magenta- und/oder Cyan-Farbemitteln auf Schwarz abgestimmt sind. Ein Pigment kann ein-
zeln als das Farbemittel verwendet werden, aber aus Sicht der Bildqualitat bei Vollfarbbildern ist es bevor-
zugt, einen Farbstoff und ein Pigment gleichzeitig zu verwenden, um die Farbscharfe zu verbessern.

[0073] Beispiele flir magentafarbene Pigmente beinhalten die folgenden:

C.l. PigmentRed 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 21, 22, 23, 30, 31, 32, 37,
38, 39, 40, 41, 48:2, 48:3, 48:4, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 57:1, 58, 60, 63, 64, 68, 81:1, 83, 87, 88, 89,
90, 112, 114, 122, 123, 146, 147, 150, 163, 184, 202, 206, 207, 209, 238, 269, und 282; C.I. Pigment
Violet 19; und C.I. Vat Red 1, 2, 10, 13, 15, 23, 29 und 35.

[0074] Beispiele flir magentafarbene Farbstoffe beinhalten die folgenden:

ollésliche Farbstoffe, wie etwa C.l. Solvent Red 1, 3, 8, 23, 24, 25, 27, 30, 49, 81, 82, 83, 84, 100, 109
und 121; C.I. Disperse Red 9; C.I. Solvent Violet 8, 13, 14, 21 und 27; und C.I. Disperse Violet 1; sowie
basische Farbstoffe, wie etwa C.I. Basic Red 1, 2, 9, 12, 13, 14, 15, 17, 18, 22, 23, 24, 27, 29, 32, 34,
35, 36, 37, 38, 39 und 40; und C.I. Basic Violet 1, 3, 7, 10, 14, 15, 21, 25, 26, 27 und 28.

[0075] Beispiele fiir cyanfarbene Farbpigmente beinhalten die folgenden:

C.l. Pigment Blue 2, 3, 15:2, 15:3, 15:4, 16 und 17; C.l. Vat Blue 6; C.I. Acid Blue 45; und Kupferphthalo-
cyaninpigmente mit 1 bis 5 Phthalimidomethylgruppen, die an einem Phthalocyaninskelett substituiert
sind. Beispiele fiir cyanfarbene Farbstoffe beinhalten C.l1. Solvent Blue 70. Beispiele fiir gelbfarbene Pig-
mente beinhalten die folgenden.

C.l. Pigment Yellow 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 23, 62, 65, 73, 74, 83, 93, 94, 95, 97,
109, 110, 111, 120, 127, 128, 129, 147, 151, 154, 155, 168, 174, 175, 176, 180, 181 und 185; und C.l.
Vat Yellow 1, 3 und 20.

Beispiele fur gelbfarbene Farbstoffe beinhalten C.l1. Solvent Yellow 162.
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[0076] Der Gehalt des Farbstoffs betragt bevorzugt von 0,1 Massenteile bis 30 Massenteile bezogen auf 100
Massenteile des Bindemittelharzes.

[0077] Das Tonerteilchen kann ein Wachs enthalten. Beispiele fir das Wachs beinhalten die folgenden:

Kohlenwasserstoffwachse, wie etwa niedermolekulares Polyethylen, niedermolekulares Polypropylen,
Alkylencopolymere, mikrokristallines Wachs, Paraffinwachs und Fischer-Tropsch-Wachse; Kohlenwas-
serstoffwachsoxide, wie etwa Polyethylenoxidwachs und Blockcopolymere davon; Wachse mit Fettsau-
reestern als Hauptkomponenten, wie etwa Carnaubawachs; und teilweise oder vollstandig desoxidierte
Fettsaureester, wie desoxidiertes Carnaubawachs.

Weitere Beispiele beinhalten die folgenden: gesattigte lineare Fettsduren, wie etwa Palmitinsaure, Stea-
rinsdure und Montansdure; ungesattigte Fettsduren, wie etwa Brassidinsaure, Eleostearinsdure und
Parinarsaure; gesattigte Alkohole, wie etwa Stearylalkohol, Aralkylalkohole, Behenylalkohol, Carnaubyl-
alkohol, Serylalkohol und Melissylalkohol; mehrwertige Alkohole, wie etwa Sorbitol; Ester von Fettsau-
ren, wie etwa Palmitinsaure, Stearinsaure, Behensaure und Montansaure, mit Alkoholen, wie etwa Stea-
rylalkohol, Aralkylalkoholen, Behenylalkohol, Carnaubylalkohol, Serylalkohol und Mellisylalkohol;
Fettsdureamide, wie etwa Linolamid, Oleamid und Lauramid; geséattigte Fettsdurebisamide, wie etwa
Methylenbisstearamid, Ethylenbiscapramid, Ethylenbislauramid und Hexamethylenbisstearamid; unge-
sattigte Fettsdureamide, wie etwa Ethylenbisoleamid, Hexamethylenbisoleamid, N,N'-Dioleyladipamid
und N,N'-Dioleylsebacamid; aromatische Bisamide, wie etwa m-Xylenbisstearamid und N,N'-Distearyli-
sophthalamid; aliphatische Metallsalze (allgemein als Metallseifen bezeichnet), wie etwa Calciumstearat,
Calciumlaurat, Zinkstearat und Magnesiumstearat; aliphatische Kohlenwasserstoffwachse, die mit Vinyl-
monomeren, wie etwa Styrol oder Acrylsaure, gepfropft sind; teilweise veresterte Produkte von Fettsau-
ren und mehrwertigen Alkoholen, wie etwa Behensduremonoglycerid; und Methylesterverbindungen mit
Hydroxylgruppen, die durch Hydrierung von Olen und Fetten auf Pflanzenbasis erhalten werden.

[0078] Unter den Vorgenannten ist ein Kohlenwasserstoffwachs, wie etwa Paraffinwachs oder Fischer-
Tropsch-Wachs, oder ein Fettsaureesterwachs, wie etwa Carnaubawachs, zur Verbesserung der Tieftempe-
raturfixierbarkeit und HeiR-Offset-Bestandigkeit bevorzugt.

[0079] Der Gehalt des Wachses betragt bevorzugt von 1,0 Massenteilen bis 15 Massenteilen, bezogen auf
100 Massenteile des Bindemittelharzes.

[0080] Unter dem Gesichtspunkt des Erreichens sowohl der Lagerfahigkeit als auch der Heil3-Offset-Bestan-
digkeit im Toner liegt die Peaktemperatur eines maximalen endothermen Peaks im Bereich von 30°C bis
200°C in einer endothermen Kurve, die bei einem Temperaturanstieg durch Differential-Scanning-Kalorimet-
rie (DSC) des Wachses erhalten wird, bevorzugt bei 50°C bis 110°C.

[0081] Ein Harz mit sowohl polaren Segmenten, die den Wachskomponenten ahneln, als auch Segmenten,
die der Harzpolaritat dhneln, kann auch als Wachsdispersionsmittel zugegeben werden, um die Dispergier-
barkeit des Wachses im Bindemittelharz zu erhéhen. Insbesondere wird hier ein Styrol-Acrylharz, das mit
einer Kohlenwasserstoffverbindung pfropfmodifiziert ist, bevorzugt.

[0082] Eine Ladungsretentionseigenschaft des Toners wird verbessert, wenn das Harzsegment des Wachs-
dispersionsmittels darin eingefiihrt eine cyclische Kohlenwasserstoffgruppe oder einen aromatischen Ring
aufweist. Dies ist bevorzugt, da dadurch eine Beeintrachtigung einer Ladeassistenzeigenschaft der aggre-
gierten Teilchen im Tonerteilchen unterdriickt werden kann.

[0083] Das Tonerteilchen kann ein Ladungssteuerungsmittel enthalten. Hierfir kénnen bekannte Ladungss-
teuerungsmittel verwendet werden, besonders bevorzugt sind jedoch Metallverbindungen aromatischer Car-
bonséuren, die farblos sind, eine hohe Tonerladegeschwindigkeit bieten und in der Lage sind, eine konstante
Ladungsmenge stabil zu halten. Beispiele flr negative Ladungssteuerungsmittel beinhalten:

Salicylsduremetallverbindungen, Naphthoesauremetallverbindungen, Dicarbonsduremetallverbindun-
gen, polymere Verbindungen mit Sulfonsaure oder Carbonsauren in Seitenketten, polymere Verbindun-
gen mit Sulfonsauresalzen oder Sulfonsaureestern in Seitenketten, polymere Verbindungen mit Carbon-
sauresalzen oder Carbonsaureestern in Seitenketten, sowie Borverbindungen, Harnstoffverbindungen,
Siliciumverbindungen und Calixarene.
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Beispiele fur positive Ladungssteuerungsmittel sind quaternare Ammoniumsalze, polymere Verbindun-
gen mit quaterndaren Ammoniumsalzen in Seitenketten, sowie Guanidinverbindungen und Imidazolver-
bindungen.

Das Ladungssteuerungsmittel kann entweder intern oder extern zu einem Tonerteilchen zugegeben wer-
den. Der Gehalt des Ladungssteuerungsmittels betragt bevorzugt von 0,2 Massenteile bis 10 Massen-
teile bezogen auf 100 Massenteile des Bindemittelharzes.

[0084] Der Toner kann als Einkomponenten-Entwickler verwendet werden, kann aber auch mit einem mag-
netischen Trager gemischt und als Zweikomponenten-Entwickler verwendet werden, um die Punktreprodu-
zierbarkeit weiter zu verbessern. Ein Zweikomponenten-Entwickler ist bevorzugt, um ein stabiles Bild tber
lange Zeitrdume zu erreichen.

[0085] Beispiele fur magnetische Trager, die verwendet werden kdénnen, beinhalten die nachfolgenden
bekannten magnetischen Trager.

[0086] Eisenoxid; Metallteilchen aus Eisen, Lithium, Calcium, Magnesium, Nickel, Kupfer, Zink, Kobalt, Man-
gan, Chrom und Seltenen Erden sowie Legierungsteilchen und Oxidteilchen der Vorstehenden; magnetische
Korper, wie etwa Ferrit; und magnetische Korper-disperse Harztrager (sogenannte Harztrager), die einen
magnetischen Korper und ein Bindemittelharz enthalten, das den magnetischen Kérper in einem dispergier-
ten Zustand halt.

[0087] Bei Verwendung eines Zweikomponenten-Entwicklers, der aus dem Mischen eines Toners mit einem
magnetischen Trager resultiert, betragt das Mischungsverhaltnis des magnetischen Tragers bevorzugt von 2
Massen-% bis 15 Massen-% und starker bevorzugt 4 Massen-% bis 13 Massen-% als Tonerkonzentration im
Zweikomponenten-Entwickler.

[0088] Das Verfahren zur Herstellung der Tonerteilchen ist nicht besonders begrenzt und kann jedes
bekannte Verfahren, wie etwa Emulsionsaggregation, Schmelzkneten oder Losungssuspension, sein. Hierbei
ist das Schmelzkneten bevorzugt, um die Dispergierbarkeit der Ausgangsmaterialien zu verbessern.

[0089] Bei einem Schmelzknetverfahren wird eine Tonerzusammensetzung, die das Material des Tonerteil-
chens ist, schmelzknetet, und das erhaltene geknetete Produkt wird dann pulverisiert. Beispiele fur Herstel-
lungsverfahren werden im Folgenden erlautert.

[0090] In einem Rohmaterialmischschritt werden die das Tonerteilchen bildenden Materialien, namlich das
Bindemittelharz sowie bei Bedarf weitere Komponenten, wie etwa ein Farbemittel, ein Wachs und ein
Ladungssteuerungsmittel, in bestimmten Mengen gewogen, vermischt und gemischt. Die Mischvorrichtung
kann beispielsweise ein Doppelkegelmischer, ein V-férmiger Mischer, ein Trommelmischer, ein Supermischer,
ein Henschel-Mischer, ein Nauta-Mischer oder Mechano Hybrid (Nippon Coke & Engineering Co., Ltd.) sein.

[0091] AnschlieBend werden die gemischten Materialien schmelzgeknetet, um beispielsweise andere Aus-
gangsmaterialien im Bindemittelharz zu dispergieren. Ein Chargenkneter, wie etwa ein Druckkneter oder
Banbury-Mischer, oder ein kontinuierlicher Kneter kann in diesem Schmelzknetschritt verwendet werden; im
Allgemeinen wird ein Einzel- oder Doppelschneckenextruder verwendet, da die Vorgenannten eine Uberle-
genheit hinsichtlich der Ermdglichung einer kontinuierlichen Produktion aufweist. Konkrete Beispiele beinhal-
ten den Doppelschneckenextruder KTK (von Kobe Steel, Ltd.), den Doppelschneckenextruder TEM (von Tos-
hiba Machine Co., Ltd.), den PCM-Kneter (von lkegai Corp.), den Doppelschneckenextruder (von KCK), den
Ko-Kneter (von Buss AG) und Kneadex (von Nippon Coke & Engineering Co., Ltd.). Die durch Schmelzkne-
ten erhaltene Harzzusammensetzung kann dann beispielsweise mit zwei Walzen gewalzt und in einem
Abkuhlungsschritt beispielsweise mit Wasser gekihlt werden.

[0092] AnschlieBend wird die gekuhlte Harzzusammensetzung in einem Pulverisierungsschritt auf den
gewulnschten Teilchendurchmesser pulverisiert. Im Pulverisierungsschritt wird das Material zunachst mit
einer Brechvorrichtung, wie etwa einem Brecher, einer Hammermiuhle oder einer Federmiihle, grob pulveri-
siert und anschlielend mit einer Pulverisiervorrichtung fein pulverisiert. Beispiele fiir Pulverisiervorrichtungen
beinhalten das Kryptron-System (von Kawasaki Heavy Industries, Ltd.), Super Rotor (von Nisshin Enginee-
ring Inc.) und Turbo Mill (von Freund-Turbo Corporation) und Pulverisiervorrichtungen mit Luftstrahlsystemen.

[0093] Anschlieend erfolgt nach Bedarf die Klassierung mit einem Sieb- oder Klassiergerat, wie etwa Elbow
Jet (Nittetsu Mining Co., Ltd.), das sich auf die Tragheitsklassierung stiitzt, oder Turboplex (Hosokawa Micron
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Corporation), TSP Separator (Hosokawa Micron Corporation), TSP Separator (Hosokawa Micron Corpora-
tion) oder Fakulty (Hosokawa Micron Corporation), die sich auf die zentrifugale Klassierung stitzen, um ein
Tonerteilchen zu erhalten.

[0094] Ein gewichtsgemittelter Durchmesser von 4,0 um bis 8,0 um des Tonerteilchens ist hierbei bevorzugt,
da in diesem Fall die Effekte der anorganischen Feinteilchen ausreichend hervorgehoben werden kénnen.
Die Zirkularitat des Tonerteilchens kann auch durch Auslibung einer mechanischen Schlagkraft auf das
Tonerteilchen oder durch eine Warmebehandlung mit Hei3luft oder dergleichen erhéht werden. Die durch-
schnittliche Zirkularitat der Tonerteilchen betragt bevorzugt von etwa 0,962 bis etwa 0,972, um die Ladungst-
ransfermdglichkeiten und die Reibungskrafte zwischen den Tonerteilchen zu maximieren und die Geschwin-
digkeit des Ladeerh6hungsvorgangs zu erhdhen.

[0095] Die anorganischen Feinteilchen kdnnen zugegeben und extern mit den Tonerteilchen vermischt wer-
den.

[0096] Die Mischvorrichtung kann beispielsweise ein Doppelkegelmischer, ein V-férmiger Mischer, ein Trom-
melmischer, ein Supermischer, ein Henschel-Mischer, ein Nauta-Mischer oder Mechano Hybrid (Nippon Coke
& Engineering Co., Ltd.) sein.

[0097] Im Folgenden werden Verfahren zur Messung verschiedener physikalischer Eigenschaften des
Toners und der Ausgangsmaterialien erlautert. <Verfahren zum Messen des zahlengemittelten Teilchen-
durchmessers von Primarteilchen aus Metallsalz, des Aggregationsdurchmessers von aggregierten Teilchen
und des Bedeckungsgrads von aggregierten Teilchen bezogen auf die Tonerteilchenoberflache >

[0098] Der zahlengemittelte Teilchendurchmesser des Metallsalzes usw., der Aggregationsdurchmesser der
aggregierten Teilchen und der Bedeckungsgrad der aggregierten Teilchen bezogen auf die Tonerteilchen-
oberflache kdénnen aus rickgestreuten Elektronenbildern berechnet werden, die mit dem Hitachi ultraho-
chauflésenden Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop S-4800 (Hitachi High-Technologies Corporation)
aufgenommen wurden. Die Abbildungsbedingungen von S-4800 sind wie folgt.

(1) Probenanfertigung

[0099] Eine leitfahige Paste wird diinn auf einen Probenstander (15 mmx 6 mm Aluminium-Probenstander)
beschichtet und Teilchen werden auf die Paste geblasen. AnschlieRend wird Luft geblasen, um Uberschis-
sige Teilchen vom Probenstand zu entfernen und die Teilchen grundlich zu trocknen. Der Probenstander wird
in einen Probenhalter eingesetzt, und die H6he des Probenstanders wird mit einem Probenhdhenmessgerat
auf 36 mm eingestellt.

(2) Einstellung der Beobachtungsbedingungen mit S-4800

[0100] Flissiger Stickstoff wird bis zum Uberlauf in eine am Geh&use des S-4800 angebrachte Anti-Kontami-
nationsfalle gegossen und das Ganze wird 30 Minuten stehen gelassen. Dann wird ,PC-SEM® von S-4800
gestartet, um eine Spilung durchzufiihren (Reinigung eines FE-Chips als Elektronenquelle). Der Anzeigebe-
reich fir die Beschleunigungsspannung des Bedienfelds im Bild wird angeklickt und die Schaltflache [Flu-
shing] gedrickt, um einen Dialog zur Ausflihrung der Spililung zu 6ffnen. Die Spilung wird durchgefiihrt,
nachdem die Spuilstarke auf 2 bestatigt wurde. AnschlieRend wird berprift, ob der Emissionsstrom beim
Spilen von 20 A bis 40 yA betragt. Der Probenhalter wird in den Probenraum des S-4800 Gehauses einge-
setzt. Dann wird [Origin] auf dem Bedienfeld gedriickt, um den Probenhalter in die Beobachtungsposition zu
bringen.

[0101] Der Anzeigebereich fir die Beschleunigungsspannung wird angeklickt, um einen Dialog fur die HV-
Einstellung zu 6ffnen, und die Beschleunigungsspannung wird auf [1,1 kV] und der Emissionsstrom auf [20
MA] eingestellt. In einer Registerkarte [Basis] des Bedienfelds wird die Signalauswahl auf [SE] eingestellt,
[Upper (U)] und [+BSE] werden als der SE-Detektor ausgewahlt, und [L.A. 100] wird mit der Auswahltaste
rechts neben [+BSE] ausgewahlt, um eine Beobachtungsmethode fiir ein riickgestreutes Elektronenbild ein-
zustellen. In der gleichen Registerkarte [Basis] des Bedienfelds wird der Sondenstrom eines Zustandsblocks
des elektronischen Optiksystems auf [Normal], die Fokussierart auf [UHR] und die WD auf [4,5 mm] einge-
stellt. Die Taste [ON] des Anzeigebereichs flur die Beschleunigungsspannung auf dem Bedienfeld wird
gedruckt, um die Beschleunigungsspannung anzulegen.
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(3) Fokuseinstellung

[0102] Der Fokussierknopf [COARSE] auf dem Bedienfeld wird gedreht, und die Blendenausrichtung wird
angepasst, sobald ein bestimmter Fokus erreicht ist. Dann wird [Align] auf dem Bedienfeld angeklickt, um
einen Ausrichtungsdialog anzuzeigen, und [Beam] wird ausgewahlt. Die STIGMA/ALIGNMENT-Regler (X, Y)
auf dem Bedienfeld werden gedreht und der angezeigte Strahl wird in die Mitte des konzentrischen Kreises
bewegt. Dann wird [Aperture] ausgewahlt, und die STIGMA/ALIGNMENT-Regler (X, Y) werden nacheinander
gedreht, bis die Bildbewegung stoppt oder minimiert wird. Der Blendendialog wird geschlossen, und die
Fokussierung erfolgt mit dem Autofokus. Die Vergrofkerung wird dann auf 80.000x (80 k) eingestellt, der
Fokus wird wie oben beschrieben mit dem Fokussierknopf und den STIGMA/ALIGNMENT-Knépfen einge-
stellt und die Fokussierung erfolgt erneut mit dem Autofokus. Dieser Vorgang wird erneut wiederholt, um den
Fokus einzustellen. Wenn der Neigungswinkel einer Beobachtungsflache groR ist, kann die Messgenauigkeit
des Bedeckungsgrades abnehmen. Zur Durchfiihrung der Analyse wird daher eine Beobachtungsflache mit
moglichst geringer Neigung gewahlt, indem die Beobachtungsflache so gewahlt wird, dass ihre Gesamtheit
gleichzeitig fokussiert wird.

(4) Bildspeicherung

[0103] Die Helligkeit wird in einem ABC-Modus eingestellt, und 640x480 Pixel Fotos werden aufgenommen
und gespeichert. Die nachfolgend beschriebene Analyse wird mit diesen Bilddateien durchgefiihrt. Es werden
mehrere Fotos gemacht, um gentgend Bilder zu erhalten, so dass zumindest 500 Teilchen analysiert werden
kénnen.

(5) Bildanalyse

[0104] Es werden die Teilchendurchmesser von 500 Teilchen (aggregierte Teilchen bei Aggregationsdurch-
messer) gemessen und der zahlengemittelte Teilchendurchmesser als arithmetischer Mittelwert der Messun-
gen bestimmt. Der Hauptachsendurchmesser wird hierbei als Teilchendurchmesser gemessen. In der vorlie-
genden Erfindung werden die zahlengemittelten Teilchendurchmesser durch Binarisierung von Bildern unter
Verwendung der Bildanalysesoftware Image-Pro Plus ver. 5.0 berechnet.

[0105] Der Teilchendurchmesser von anorganischen Feinteilchen auf der Tonerteilchenoberflache kann
ebenfalls gemal einem ahnlichen Verfahren gemessen werden. Um den Teilchendurchmesser anorgani-
scher Feinteilchen auf der Tonerteilchenoberflaiche zu messen, kénnen die zu messenden Teilchen zunachst
auf der Tonerteilchenoberflache durch Elementaranalyse, beispielsweise mit einem energiedispersiven Ront-
genanalysator (EDAX), identifiziert werden.

[0106] Der Bedeckungsgrad der aggregierten Teilchen bezogen auf die Tonerteilchenoberflache wird nach
dem folgenden Verfahren berechnet.

[0107] Rechteckige Bereiche, die sich aus der Aufteilung eines umschriebenen Rechtecks eines Tonerteil-
chens in neun Bereiche ergeben, wobei die lange Seite des Rechtecks die Hauptachse des Tonerteilchens
ist, werden analysiert, um einen Bedeckungsgrad zu ermitteln, der sich aus den aggregierten Teilchen ergibt.

[0108] In einem Fall, in dem ein Hintergrund, der keine Tonerteilchenoberflache ist, auf dem Bild der neun
geteilten rechteckigen Bereiche dargestellt wird, wird nur der Oberflachenabschnitt des Tonerteilchens als
AOI (area of interest) eingestellt, und danach wird die folgende Analyse durchgefiihrt. Der AOI kann definiert
werden, indem man eine Freiform-AOI-Taste aus dem AOI-Tool auswahlt und eine geschlossene Kurve
zeichnet, um die Kontur des Oberflachenabschnitts des Tonerteilchens nachzufahren.

[0109] In einer Symbolleiste werden in dieser Reihenfolge ,Measure“ und ,Count/Size* ausgewahlt, und in
der Spalte ,Intensity Range Selection® wird ,Automatic Bright Objects" ausgewahlt. Weiterhin wird 8-Connect
unter den Objektextraktionsoptionen ausgewahlt, und Smoothing wird auf O gesetzt, auRerdem werden Pre-
Filter, Fill Holes und Convex Hull nicht ausgewahlt, und ,,Clean Borders® wird auf ,None" gesetzt. In der Sym-
bolleiste wird ,Select Measurement” unter ,Messen® ausgewahlt, und die Filterbereiche des Bereichs werden
auf den Bereich von 2 bis 1x107 eingestellt. Dann wird ,Count® gedriickt, um externe Additivteilchenkompo-
nenten zu extrahieren.

[0110] Als nachstes werden aus den extrahierten externen Additivteilchenkomponenten solche, die eine
dichte Aggregation von drei oder mehr Teilchen darstellen, visuell als aggregierte Teilchen extrahiert. In
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einem Fall, in dem aggregierte Teilchen vorhanden sind, die eine Grenze haben, die Lucken zwischen den
aggregierten Teilchen beinhaltet, werden die aggregierten Teilchen mit dieser Grenze als aggregierte Teil-
chen betrachtet, die als auf dem Bild verbunden betrachtet werden kdnnen, und werden vorher dem folgen-
den Splitting-Vorgang unterzogen. Insbesondere werden in dieser Reihenfolge ,Measure* und ,Count/Size®
ausgewahlt und der Befehl Split Objects ausgewahlt. Wenn in einem Trace-Dialogfeld ,Auto“ angekreuzt
war, wird dieses Hakchen entfernt. Eine Trennlinie wird entlang der Verbindungsgrenzen der verbundenen
Teilchen gezogen und die Schaltflache OK im Split-Dialogfeld gedruckt, um das Splitting abzuschlie3en.
Dann wird in einem Objektattributfenster fir die Objektnummer jedes nicht zu analysierenden Teilchens ,Aus-
schlieen® im Bild ausgewahlt. Dieser Vorgang wird wiederholt, um nur die Teilchen zu extrahieren, die analy-
siert werden sollen.

[0111] Der Bedeckungsgrad wird gemal dem nachstehenden Ausdruck auf der Grundlage einer Gesamt-
summe (P) von Flachen extrahierter aggregierter Zielteilchenkomponenten und der Oberflachenbereich (S)
der Tonerteilchenoberflache, die als AOI eingestellt ist, aus den oben beschriebenen neun Teilungsrecht-
ecken berechnet.

Bedeckungsgrad(Flachen-%) = (P/S)x 100

[0112] Aus dem Bedeckungsgrad der neun Teilungsrechteckbereiche werden ein Mittelwert und eine Stan-
dardabweichung ermittelt und der resultierende Mittelwert als Bedeckungsgrad des Tonerteilchens genom-
men.

[0113] Der gleiche Vorgang wird fir 100 Tonerteilchen wiederholt, um einen Durchschnittswert des Bede-
ckungsgrads zu ermitteln, der dann als Bedeckungsgrad der aggregierten Teilchen bezogen auf die Tonerteil-
chenoberflache genommen wird.

[0114] Der spezifische Durchgangswiderstand der aggregierten Teilchen wird wie folgt gemessen.

[0115] Hierbei wird ein Keithley Instruments 6517-Modell-Elektrometer/Hochwiderstand-System als Gerat
verwendet. Elektroden mit einem Durchmesser von 25 mm werden angeschlossen, die aggregierten Teilchen
werden auf eine Dicke von etwa 0,5 mm aufgelegt und eine Last von etwa 2,0 N aufgebracht; in diesem
Zustand wird der Abstand Uber die Elektroden gemessen.

[0116] Ein Widerstandswert beim Anlegen der Spannung (1000 V) Uber die aggregierten Teilchen fir 1
Minute wird gemessen, und der spezifische Durchgangswiderstand wird auf der Grundlage des folgenden
Ausdrucks berechnet.

spezifischer Durchgangswiderstand(Q . cm) =RxL

R: Widerstandswert (Q)
L: Abstand zwischen den Elektroden (cm)

[0117] Die durchschnittliche Zirkularitat der aggregierten Teilchen wird wie folgt gemessen.

[0118] Ein vergroRertes Bild der mit dem obigen Elektronenmikroskop aufgenommenen aggregierten Teil-
chen wird in einen Computer geladen, der Umfang eines Kreises mit der gleichen Oberflache wie eine Teil-
chenprojektionsflache und der Umfang eines Teilchenprojektionsbildes werden mit der Software ,analySIS*
von Soft Imaging System Inc. berechnet, und die Zirkularitat wird auf der Grundlage des folgenden Ausdrucks
berechnet.

Zirkularitat = (Umfang des Kreires mit der gleichen Oberflache wie die
Teilchenprojektionsflache) / (Umfang des projizierten Bildes)

[0119] Die hierbei verwendeten Zieldaten werden zufallig aus 100 Proben von aggregierten Teilchenbildern
extrahiert, die aus den Bildern gewonnen wurden; der arithmetische Mittelwert der Zirkularitat der 100 Proben
wird als durchschnittliche Zirkularitat genommen.
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<Verfahren zur Messung des gewichtsgemittelten Teilchendurchmessers (D4) von Toner (Teilchen)>

[0120] Der gewichtsgemittelte Teilchendurchmesser (D4) des Toners (Teilchens) wird berechnet, indem
Messdaten analysiert werden, die sich aus einer Messung in 25.000 effektiven Messkanéle, unter Verwen-
dung eines Prazisionsteilchendurchmesser-Verteilungsmessgerats ,Coulter Counter Multisizer 3“ (eingetra-
genes Warenzeichen, von Beckman Coulter, Inc.), ergeben, das auf einem elektrischen Porenwiderstands-
verfahren basiert und mit einem 100-um-Aperturrohr ausgestattet ist, und unter Verwendung einer speziellen
Software ,Beckman Coulter Multisizer 3, Version 3.51“ (von Beckman Coulter, Inc.), die dem Gerat beiliegt,
zur Einstellung der Messbedingungen und Analyse der Messdaten.

[0121] Die in den Messungen verwendete wassrige Elektrolytldsung kann durch Auflésen von hochreinem
Natriumchlorid in einer Konzentration von etwa 1 Massen-% in ionenausgetauschtem Wasser hergestellt wer-
den; beispielsweise kann hier ,ISOTON II“ (von Beckman Coulter, Inc.) verwendet werden.

[0122] Die spezielle Software wird vor der Messung und Analyse wie folgt eingerichtet.

[0123] Im Bildschirm ,Changing Standard Operating Mode (SOM)“ der speziellen Software wird eine
Gesamtzahl des Steuermodus auf 50.000 Teilchen, eine Anzahl von Laufen auf Eins und ein Kd-Wert auf
einen Wert eingestellt, der mit ,Standard particles 10,0 um* erhalten wurde (von Beckman Coulter, Inc.).
Durch Driicken der Messtaste treshold/noise value wird automatisch ein Schwellenwert und ein Gerauschpe-
gel eingestellt. Dann wird der Strom auf 1600 pA eingestellt, die Verstarkung auf 2, die Elektrolytldsung auf
ISOTON Il und das Spiilen des Aperturrohrs nach der Messung wird angehakt.

[0124] Im Bildschirm ,setting conversion from pulses to particle size* der speziellen Software wird das Bin-
Intervall auf einen logarithmischen Teilchendurchmesser eingestellt, der Teilchendurchmesser-Bin auf 256
Teilchendurchmesser-Bins und der Teilchendurchmesserbereich auf 2 um bis 60 um.

[0125] Spezifische Messmethoden sind wie folgt beschrieben.

(1) Hierbei werden 200 mL der wassrigen Elektrolytldsung in ein 250 mL Rundboden-Glasbecherglas
neben dem Multisizer 3 eingebracht. Das Becherglas wird auf einen Probenstander gestellt und mit
einem Rihrstab bei 24 Umdrehungen pro Sekunde gegen den Uhrzeigersinn gerthrt. Fremdkdrper und
Luftblasen werden dann durch die ,aperture tube flash“ Funktion der speziellen Software aus dem Off-
nungsrohr entfernt.

(2) Dann werden etwa 30 mL der wassrigen Elektrolytiésung in einen 100 mL Flachboden-Glasbecher-
glas gegeben und etwa 0,3 mL einer Verdinnung als Dispersionsmittel zugegeben.

[0126] Die Verdinnung enthalt ein Dispersionsmittel ,Contaminon N* (10 Massen-%ige wassrige Lésung
eines neutralen pH 7-Detergenzes zur Reinigung von Prazisionsinstrumenten, umfassend ein nichtionisches
Tensid, ein anionisches Tensid und einen organischen Builder, von Wako Pure Chemical Industries, Ltd.),
das mit dem Dreifachen nach Masse mit ionenausgetauschtem Wasser verdlinnt ist.

[0127] (3) Eine bestimmte Menge an ionenausgetauschtem Wasser wird in einen Wassertank eines Ultra-
schalldispergierers eingebracht, der eine elektrische Leistung von 120 W aufweist und intern mit zwei Oszilla-
toren ausgestattet ist, die mit einer Frequenz von 50 kHz schwingen und in einem Phasenversatz von 180
Grad angeordnet sind, und etwa 2 mL vom obigen Contaminon N werden in den Wassertank gegeben.

[0128] Als Ultraschalldispergierer wird das ,Ultrasonic Dispersion System Tetora 150“ (von Nikkaki Bios Co.,
Ltd.) verwendet.

[0129] (4) Das Becherglas von (2) wird in eine Becherglas-Sicherungséffnung des Ultraschalldispergierers
eingesetzt, der dann betrieben wird. Die Héhenposition des Becherglases wird so eingestellt, dass ein Reso-
nanzzustand auf dem Flissigkeitsniveau der wassrigen Elektrolytldsung im Becher maximiert wird.

[0130] (5) Wahrend die wassrige Elektrolytldsung im Becherglas von (4) mit Ultraschall bestrahlt wird, wer-
den etwa 10 mg des Toners (Teilchens) nach und nach zu der wassrigen Elektrolytldsung zugegeben, um
darin dispergiert zu werden. Die Ultraschall-Dispersionsbehandlung wird fir 60 Sekunden fortgesetzt. Die
Wassertemperatur des Wassertanks zum Zeitpunkt der Ultraschalldispersion wird geeignet angepasst, um
im Bereich von 15°C bis 40°C zu liegen.
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[0131] (6) Die wassrige Elektrolytiésung von (5), die den dispergierten Toner (Teilchen) enthalt, wird mit einer
Pipette tropfenweise zu dem auf den Probenstander gestellten Rundbodenbecherglas von (1) zugegeben,
um die Messkonzentration auf etwa 5% einzustellen. Anschlieend wird eine Messung durchgeflihrt, bis die
Anzahl der gemessenen Teilchen 50.000 erreicht.

[0132] (7) Die Messdaten werden mit der speziellen Software, die der Vorrichtung beiliegt, analysiert, um
den gewichtsgemittelten Teilchendurchmesser (D4) zu berechnen. Die ,average size“ im Bildschirm Analy-
sis/Volume Statistics (arithmetic average), wenn in der speziellen Software Graph/% by Volume ausgewahlt
wird, ergibt hierbei den gewichtsgemittelten Teilchendurchmesser (D4).

<Verfahren zur Messung der durchschnittlichen Zirkularitat des Toners>

[0133] Die durchschnittliche Zirkularitdt des Toners wird mit einem Stromungsteilchenbildanalysator
,FPIA-3000“ (von Sysmex Corporation) unter Mess- und Analysebedingungen eines Kalibrierungsprozesses
gemessen. Das konkrete Messverfahren ist wie folgt.

[0134] Zunachst werden etwa 20 mL ionenausgetauschtes Wasser, von dem feste Verunreinigungen und so
weiter zuvor entfernt wurden, in ein Glasgefa gegeben. Dann werden etwa 0,2 mL einer Verdinnung, die
ein Dispersionsmittel in Form von ,Contaminon N* (10 Massen-%ige wassrige Lésung eines neutralen pH 7-
Detergens zur Reinigung von Prazisionsinstrumenten, das ein nichtionisches Tensid, ein anionisches Tensid
und einen organischen Builder enthalt, hergestellt von Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), das mit dem
Dreifachen nach Masse mit ionenausgetauschtem Wasser verdiinnt ist, in das Glasgefa gegeben. Weiterhin
werden etwa 0,02 g der Messprobe zugegeben und fir 2 Minuten mit einem Ultraschalldispergierer disper-
giert, um eine Dispersion fir die Messung anzufertigen. Die Dispersion wird soweit erforderlich auf eine Tem-
peratur von 10°C bis 40°C gekuhlt. Der hierbei verwendete Ultraschalldispergierer ist ein Tisch-Ultraschallrei-
niger/Dispergierer (,VS-150“ von Velvo-Clear Co.) mit einer Schwingungsfrequenz von 50 kHz und einer
elektrischen Leistung von 150 W. Eine bestimmte Menge an ionenausgetauschtem Wasser wird in den Was-
sertank gegeben, und etwa 2 mL des oben genannten Contaminon N werden in den Wassertank gegeben.

[0135] Der oben genannte Teilchenbildanalysator, der mit einer Standardobjektivlinse (10 VergréRerungen)
ausgestattet ist, wird bei der Messung verwendet. Eine hierbei verwendete Mantelldsung ist ein Teilchenman-
tel ,PSE-900A" (von Sysmex Corporation).

[0136] Die nach dem obigen Verfahren angefertigte Dispersion wird in den Strdmungsteilchenbildanalysator
eingebracht, und 3000 Tonerteilchen werden gemafl einem Gesamtzahlmodus in einem HPF-Messmodus
gemessen. Die durchschnittliche Zirkularitat der aggregierten Teilchen wird dann mit einem Binarisierungs-
schwellenwert zum Zeitpunkt der Teilchenanalyse von 85% und mit einem analysierten Teilchendurchmesser,
der auf von 1,985 um oder gréRer und kleiner als 39,69 um limitiert ist, berechnet.

[0137] Bei der Messung erfolgt die automatische Fokussierung vor Beginn der Messung unter Verwendung
von Standard-Latexteilchen (Verdinnung von ,RESEARCH AND TEST PARTICLES Latex Microsphere Sus-
pensions 5200A" von Duke Scientific Corporation, in ionenaustauschtem Wasser). Danach wird der Fokus
bevorzugt alle 2 Stunden ab Beginn der Messung eingestellt.

[0138] In den Beispielen der vorliegenden Anmeldung wird ein von der Sysmex Corporation kalibrierter und
von der Sysmex Corporation mit einem Kalibrierzertifikat versehener Strémungsteilchenbildanalysator ver-
wendet. Die Messung erfolgt unter den gleichen Mess- und Analysebedingungen wie zum Zeitpunkt der Aus-
stellung der Kalibrierzertifizierung, jedoch ist der analysierte Teilchendurchmesser auf einen kreisaquivalen-
ten Durchmesser von 1.985 um oder grofier und kleiner als 39,69 um beschrankt.

Beispiele
[0139] Die vorliegende Erfindung wird im Folgenden anhand von Herstellungsbeispielen und Beispielen

erlautert, aber die vorliegende Erfindung soll in keiner Weise darauf beschrankt sein. Sofern nicht anders
angegeben, bezieht sich der Begriff , Teile* in den folgenden Formulierungen in allen Fallen auf Massenteile.
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<Herstellungsbeispiel von aggregierten Teilchen 1>

[0140] Metatitansaure, die gemal einem Schwefelsaureverfahren erhalten wurde, wurde einer Eisenentfer-
nungsbleichbehandlung unterzogen, und danach wurde der pH-Wert durch Zugabe einer wassrigen Natrium-
hydroxidlésung auf 9,0 eingestellt, um eine Entschwefelung durchzufiihren.

[0141] Das Produkt wurde anschlieBend mit Salzsdure auf pH 5,8 neutralisiert, gefiltert und mit Wasser
gewaschen. Dem gewaschenen Kuchen wurde Wasser zugegeben, um eine Aufschlammung mit 1,5 mol/L
TiO, zu erhalten, danach wurde Salzsaure zugegeben, um den pH-Wert auf 1,5 zu senken, um eine Entflo-
ckungsbehandlung durchzufiihren.

[0142] Die entschwefelte und entflockte Metatitansaure wurde als TiO, gesammelt und in ein 3-Liter-Reak-
tionsgefald gefilllt.

[0143] Dieser entflockten Metatitansaureaufschldmmung wurde eine wassrige Strontiumchloridlésung in
einem SrO/TiO,-Molverhaltnis von 1,15 zugegeben, woraufhin die TiO,-Konzentration auf 0,8 mol/L einge-
stellt wurde.

[0144] Nachfolgend wurde die resultierende Mischung unter Rihren und Mischen auf 90°C erwarmt, worauf-
hin 444 mL einer 10 mol/L wassrigen Losung von Natriumhydroxid Gber 50 Minuten zugegeben wurden,
wahrend Mikroblasenbildung mit 600 mL/min Stickstoffgas erfolgte. Danach wurde das Ganze 1 Stunde lang
bei 95°C geruhrt, wahrend Mikroblasenbildung mit 400 mL/min Stickstoffgas erfolgte.

[0145] Die erhaltene Reaktionsaufschlammung wurde anschlieRend unter Ruhren schnell auf 15°C abge-
kihlt, wahrend unter Strom von 10°C Kuhlwasser durch einen Mantel des Reaktionsgefalles gerihrt wird;
anschliellend wurde Salzsdure zugegeben, bis der pH-Wert 2,0 betrug, und das Rihren wurde fir 1 Stunde
fortgesetzt. Der erhaltene Niederschlag wurde durch Dekantieren gewaschen, und danach wurden 6 mol/L
Salzsaure hinzugefiigt, um den pH-Wert auf 2,0 einzustellen, und 4,6 Teile Isobutyltrimethoxysilan und 4,6
Teile Trimethoxy(3,3,3-trifluorpropyl)silan wurden bezogen auf 100 Teile Feststoffe unter Ruhren fur 18 Stun-
den hinzugefiigt. Das resultierende Produkt wurde mit einer wassrigen 4 mol/L Natriumhydroxidlésung neut-
ralisiert, 2 Stunden lang gerihrt, dann gefiltert und getrennt, mit einer Trocknung von 8 Stunden in der Atmo-
sphére bei 120°C, um die aggregierten Teilchen 1 zu erhalten.

[0146] Die erhaltenen aggregierten Teilchen 1 zeigten Beugungspeaks von Strontiumtitanat in einer
Réntgenbeugungsmessung.

[0147] Der zahlengemittelte Teilchendurchmesser der Primarteilchen von Strontiumtitanat, die die aggregier-
ten Teilchen 1 ausmachen, war 30 nm, der Aggregationsdurchmesser der aggregierten Teilchen 1 war 120
nm und der spezifische Durchgangswiderstand der aggregierten Teilchen 1 war 2x1010 Q- cm. Tabelle 1-1
zeigt die physikalischen Eigenschaften der aggregierten Teilchen 1.

<Herstellungsbeispiele flir aggregierte Teilchen 2 bis 30 >

[0148] Die aggregierten Teilchen 2 bis 30 wurden auf die gleiche Weise erhalten wie die aggregierten Teil-
chen 1, aber hierbei wurden die Zusammensetzung und die Arten von Additiv 1 und Additiv 2 wie in Tabelle
1-1 bis Tabelle 1-4 angegeben modifiziert, und zum Beispiel wurden die Menge von Additiv 1, der Zugabe-
zeitpunkt von Natriumhydroxid und die Stickstoff-Mikroblasenstromungsrate modifiziert, um die in Tabelle 1-1
bis Tabelle 1-4 angegebenen physikalischen Eigenschaften zu erreichen. Die physikalischen Eigenschaften
der aggregierten Teilchen 2 bis 30 sind in Tabelle 1-1 bis Tabelle 1-4 dargestellit.

[0149] Die in den Tabellen verwendeten Abkirzungen lauten wie folgt.

A1 Strontiumtitanat

A2 Calciumtitanat

A3 Magnesiumtitanat
A4 Strontiumzirkonat
A5 Kalziumzirkonat

A6 Magnesiumzirkonat
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B1 Isobutyltrimethoxysilan
B2 Octyltrimethoxysilan

B3 Natriumstearat

B4 Silikondl (Dimethylpolysiloxan, dynamische Viskositat 200 mm?2/s)

C1 Trimethoxy(3,3,3-trifluorpropyl)silan

[Tabelle 1-1]

Aggregierte Teilchen Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8
Zahlengemittelter Te'llc_r_]enfjurch- 30 20 45 20 45 20 20 20
messer (nm) der Primarteilchen

Aggregationsdurchmesser (nm) der | 45 | 439 | 100 | 150 | 95 | 150 | 150 | 150
aggregierten Teilchen
spezifischer D‘(J(r;’g?na)”gs""ide“ta“d 2x1010 | 2x1010 [ 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 [ 2x1010
Zusammensetzung A1 A1 A1 A1 A1 A1 A1 A1
Additiv 1 B1 B1 B1 B1 B1 B1 B1 B1
Additiv 2 C1 C1 C1 C1 C1 C1 C1 C1
Durchschnittiiche Zirkularitat der | g5y | 870 | 0,820 | 0,880 | 0,820 | 0,910 | 0,780 | 0,920
aggregierten Teilchen
[Tabelle 1-2]

Aggregierte Teilchen Nr. 9 10 11 12 13 14 15 16
Zahlengemittelter Telllc_r_]enf:iurch- 20 20 20 20 20 20 20 30
messer (nm) der Primarteilchen

Aggregationsdurchmesser (nm) der| 54 | 450 | 450 | 150 | 150 | 150 | 150 | 80
aggregierten Teilchen
spezifischer D?é?ﬁ%ingsw'derSta”d 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 1x1010 | 1x1012 | 2x109 [ 2x1013 | 2x1010
Zusammensetzung A1 A1 A1 A1l A1 A1 A1l A1l
Additiv 1 B1 B1 B2 B3 B4 B4 B4 B4
Additiv 2 C1 - - - - - - -
Durchschnitliche Zirkularitat der | o 765 | 0920 | 0,920 | 0,920 | 0,920 | 0,920 | 0,920 | 0,770
aggregierten Teilchen
[Tabelle 1-3]
Aggregierte Teilchen Nr. 17 18 19 20 21 22 23 24
Zahlengemittelter T(-:‘_llcben_durch- 30 15 55 30 30 30 30 30
messer (nm) der Primarteilchen
Aggregationsdurchmesser (nm) der | 554 | 455 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120
aggregierten Teilchen
spezifischer Dl(Jgr)C.f;?:)ngswiderstand 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 [ 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010
Zusammensetzung A1 A1 A1 A2 A3 A4 A5 A6
Additiv 1 B4 B4 B4 B4 B4 B4 B4 B4
Additiv 2 - - - - - - - -
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Aggregierte Teilchen Nr. 17 18 19 20 21 22 23 24
Durchschnittiiche Zirkularitat der | 935 | 920 | 0,760 | 0,920 | 0,920 | 0,920 | 0,920 | 0,920
aggregierten Teilchen
[Tabelle 1-4]
Aggregierte Teilchen Nr. 25 26 27 28 29 30
Zahlengemittelter Tgllciheqdurchmesser 10 60 30 30 30 30
(nm) der Primarteilchen
Aggregat|onsdgrchmes§er (nm) der aggre- 120 130 70 400 120 120
gierten Teilchen
spezifischer Durchgangswiderstand (Q-cm) | 2x1010 | 2x1010 [ 2x1010 | 2x1010 [ 2x108 | 2x1014
Zusammensetzung A1l A1 A1 A1 A1 A1
Additiv 1 B4 B4 B4 B4 B4 B4
Additiv 2 - - - - - -
Durchschnltthlche Z|rkl_JIar|tat der aggre- 0,930 0,740 0,750 0,930 0,850 0,850
gierten Teilchen

<Herstellungsbeispiel fir Bindemittelharz>

[0150] (Herstellungsbeispiel fir Polyesterharz)

* Polyoxypropylen (2.2)-2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan: 80,0 Mol-% bezogen auf die Gesamtmolzahl
der mehrwertigen Alkohole

* Polyoxyethylen (2.2)-2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan: 20,0 Mol-% bezogen auf die Gesamtmolzahl der
mehrwertigen Alkohole

* Terephthalsaure: 80,0 Mol-% bezogen auf die Gesamtmolzahl der mehrwertigen Carbonsauren

* Trimellitsdureanhydrid: 20,0 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der mehrwertigen Carbonsauren.

[0151] Die oben genannten Materialien wurden in ein Reaktionsgefal gefillt, das mit einem Kondensator,
einem Rihrwerk, einem Stickstoffeinlassrohr und einem Thermoelement ausgestattet ist. AnschlieRend wur-
den 1,5 Teile Zinn-2-ethylhexanoat (Veresterungskatalysator) als Katalysator zugegeben, bezogen auf 100
Teile als Gesamtmenge der Monomere. AnschlieRend wurde das Innere des Reaktionsgefafies mit Stickstoff-
gas gesplilt, danach wurde die Temperatur unter Rihren allmahlich erhéht; die Reaktion wurde 2,5 Stunden
lang durchgefiihrt, unter Riihren bei einer Temperatur von 200°C.

[0152] Der Druck im Inneren des Reaktionsgefalies wurde auf 8,3 kPa reduziert und wurde fir 1 Stunde
gehalten, danach wurde das Reaktionsgefall auf 180°C abgekuhlt. Wahrend die Reaktion weiterlaufen gelas-
sen wurde, wurde geprUft, ob ein gemal ASTM D36-86 gemessener Erweichungspunkt 110°C erreicht hatte,
danach wurde die Temperatur gesenkt, um die Reaktion zu stoppen. Der Erweichungspunkt des erhaltenen
Polyesterharzes betrug 115°C.

<Herstellungsbeispiel von Wachsdispersionsmittel >

[0153] Hierbei wurden 300,0 Teile Xylol und 10,0 Teile Polypropylen (Schmelzpunkt 75°C) in ein mit einem
Thermometer und einem Rihrwerk ausgestattetes Autoklavenreaktionsgefal® eingefillt, das vorhergehende
ausreichend geldst und anschlielRend das Reaktionsgefald mit Stickstoff gespilt. Danach wurde eine Mischlo-
sung aus 73,0 Teilen Styrol, 5,0 Teilen Cyclohexylmethacrylat, 12,0 Teilen Butylacrylat und 250,0 Teilen Xylol
tropfenweise bei 180°C Uber 3 Stunden zugegeben, um die Polymerisation zu bewirken. Die Temperatur
wurde fur weitere 30 Minuten gehalten, um das Lésungsmittel zu entfernen und ein Wachsdispersionsmittel
zu erhalten.
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<Herstellungsbeispiel von Toner 1>

. Polyesterharz 100,0 Teile
. Aluminium 3,5-Di-t-Butyl-Salicylat-Verbindung 0,1 Teile
. Fischer Tropsch Wachs (Schmelzpunkt: 90°C) 5,0 Teile
. Wachsdispersionsmittel 6,5 Teile
. C.l. Pigment Blue 15:3 5,0 Teile

[0154] Die Ausgangsmaterialien in der obigen Formulierung wurden mit einem Henschel-Mischer (FM75J,
von Mitsui Miike Chemical Engineering Machinery, Co., Ltd.) bei einer Drehzahl von 20 s-* fUr eine Rotations-
zeit von 5 min gemischt, gefolgt vom Kneten mit einem Doppelschneckenknetextruder (Modell PCM-30, von
Ikegai Corp.), der auf eine Temperatur von 130°C und eine Zylinderdrehzahl von 200 U/min eingestellt ist.
Das erhaltene geknetete Produkt wurde gekiihlt und mit einer Hammermiuihle auf 1 mm oder weniger grob
pulverisiert, um ein grob pulverisiert Produkt zu erhalten. Das erhaltene grob pulverisierte Produkt wurde mit
einem mechanischen Pulverisator (T-250, von Turbo Kogyo Co., Ltd.) fein pulverisiert. Das resultierende Pro-
dukt wurde dann mit einem rotierenden Klassierer (200 TSP, Hosokawa Micron Corporation) klassiert, um
Tonerteilchen 1 zu erhalten. Als Betriebsbedingungen des Rotations-Klassierer (200 TSP, Hosokawa Micron
Corporation) wurde die Drehzahl eines Klassier-Rotors auf 50,0 s-! eingestellt. Das erhaltene Tonerteilchen
1 hatte einen gewichtsgemittelten Teilchendurchmesser (D4) von 5,7 ym.

[0155] Zu 100,0 Teilen von Tonerteilchen 1 wurde das Folgende hinzugefiigt:

5,0 Teile Siliciumdioxid-Feinteilchen mit einem zahlengemittelten Teilchendurchmesser von 120 nm als
Priméarteilchen; und

0,2 Teile hydrophobe Siliciumdioxid-Feinteilchen mit einem zahlengemittelten Teilchendurchmesser von
10 nm als Primarteilchen und die einer Oberflachenbehandlung mit 10,0 Massen-% Hexamethyldisilazan
unterzogen waren.

[0156] Das Mischen erfolgte mit einem Henschel-Mischer (FM75J, von Mitsui Miike Chemical Engineering
Machinery, Co., Ltd.) bei einer Drehzahl von 15 s-1, einer Drehzeit von 10 min und einer Manteltemperatur
von 45°C.

[0157] Danach wurden 0,5 Teile der aggregierten Teilchen 1 und 0,8 Teile der hydrophoben Siliciumdioxid-
Feinteilchen mit einem zahlengemittelten Teilchendurchmesser von 10 nm als Primarteilchen und einer Ober-
flachenbehandlung mit 10,0 Massen-% Hexamethyldisilazan zugegeben, woraufhin das Ganze mit einer
Drehzahl von 30 s-1, einer Rotationszeit von 4 min und einer Manteltemperatur von 20°C gemischt und
anschlielend durch ein Ultraschallschwingungssieb mit einer Maschendffnung von 54 um geleitet wurde, um
Toner 1 mit einer durchschnittlichen Zirkularitat von 0,970 zu erhalten.

[0158] Der Bedeckungsgrad der aggregierten Teilchen bezogen auf die Tonerteilchenoberflache von Toner 1
betrug 1,0 Flachen-%,

der Aggregationsdurchmesser der aggregierten Teilchen betrug 120 nm,

und der spezifische Durchgangswiderstand der aggregierten Teilchen betrug 2x1010 Q- cm.

[0159] Die durchschnittliche Zirkularitat der aggregierten Teilchen betrug 0,850, und ein Verhaltnis (a/f) des
zahlengemittelten Teilchendurchmessers (a) der Primarteilchen eines Metallsalzes bezogen auf den Aggre-
gationsdurchmesser () der aggregierten Teilchen betrug 0,25. Die physikalischen Eigenschaften von Toner
1 sind in Tabelle 2-1 dargestellt.

<Herstellungsbeispiele von Toners 2 bis 34>
[0160] Die Toner 2 bis 34 wurden auf die gleiche Weise erhalten wie im Herstellungsbeispiel von Toner 1,
aber hierbei wurden die verwendeten aggregierten Teilchen 1 modifiziert, wie in Tabelle 2-1 bis Tabelle 2-5

angegeben. Die physikalischen Eigenschaften der erhaltenen Toner 2 bis 34 sind in Tabelle 2-1 bis Tabelle
2-5 angegeben.
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[Tabelle 2-1]
Toner-Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8
Tonerteilchen (D4: pym) 57 57 57 57 57 57 57 5,7
Durchschnittliche Zirkularitat 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970
Aggregierte Teilchen Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8
Zugabemenge (Teile) von aggre- | 5o | 140 | 035 | 065 | 040 | 065 | 065 | 0,65
gierten Teilchen
Zahlengemittelter Te_chen_durch- 30 20 45 20 45 20 20 20
messer (nm) der Primarteilchen
Aggregationsdurchmesser (nm) der | 1, | 435 | 100 | 150 95 150 | 150 | 150
aggregierten Teilchen
spezifischer Dt(‘g'_zrgna)”gs"‘”demta“d 2x1010 | 2x1010 [ 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010  2x1010
Bedeckungsgrad (Flachen-%) 1,0 2,0 0,8 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Durchschnittliche Zirkularitat der | 4 o5 | 870 | 0,820 | 0,880 | 0,820 | 0,910 | 0,780 | 0,920
aggregierten Teilchen
(a/B) 025 | 015 | 0,45 | 0,13 | 0,47 | 0,13 | 0,13 | 0,13
[Tabelle 2-2]
Toner-Nr. 9 10 11 12 13 14 15 16
Tonerteilchen (D4: um) 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7
Durchschnittliche Zirkularitét 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970
Aggregierte Teilchen Nr. 9 10 1" 12 13 13 13 14
Zugabemenge (Teile) von aggre- | g5 | 065 | 065 | 065 | 065 | 020 | 500 | 0,50
gierten Teilchen
Zahlengemittelter Telllc?en.durch- 20 20 20 20 20 20 20 20
messer (nm) der Primarteilchen
Aggregationsdurchmesser (nm) der| 50 | 450 | 450 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150
aggregierten Teilchen
spezifischer D?(;?Z?ningsw'dema”d 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 1x1010 [ 1x1012 | 2x1010 | 2x1010 [ 2x100
Bedeckungsgrad (Flachen-%) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 03 | 100 | 1,0
Durchschnittliche Zirkularitat der |, 764 | 920 | 0,920 | 0,920 | 0,920 | 0,920 | 0,920 | 0,920
aggregierten Teilchen
(a/B) 013 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,43 | 0,13
[Tabelle 2-3]
Toner-Nr. 17 18 19 20 21 22 23 24
Tonerteilchen (D4: pum) 57 | 57 | 57 | 57 | 57 | 57 | 57 | 57
Durchschnittliche Zirkularitét 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970
Aggregierte Teilchen Nr. 15 16 17 18 19 20 21 22
Zugabemenge (Teile) von aggre- | a5 | 535 | 130 | 050 | 050 | 0,50 | 043 | 0,70
gierten Teilchen
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Toner-Nr. 17 18 19 20 21 22 23 24
Zahlengemittelter T(-:‘_llc_hen_durch- 20 30 30 15 55 20 20 20
messer (nm) der Primarteilchen
Aggregationsdurchmesser (nm) der 150 80 300 120 120 150 150 150
aggregierten Teilchen
spezifischer D?J(r)chga)ngswiderstand 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010
‘cm
Bedeckungsgrad (Flachen-%) 1,0 1,0 1,0 6,0 0,4 1,0 1,0 1,0
Durchschnittiiche Zirkularitat der | 955 | 770 | 0,920 | 0,920 | 0,750 | 0,920 | 0,920 | 0,920
aggregierten Teilchen
(a/B) 0,13 0,38 0,10 0,13 0,46 0,13 0,13 0,13
[Tabelle 2-4]
Toner-Nr. 25 26 27 28 29 30 31 32
Tonerteilchen (D4: ym) 57 5,7 57 5,7 57 5,7 5,7 5,7
Durchschnittliche Zirkularitat 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970 | 0,970
Aggregierte Teilchen Nr. 23 24 25 26 27 28 29 30
Zugabemenge (Teile) von aggre- | g5 | 056 | 050 | 055 | 030 | 1,70 | 0,50 | 0,50
gierten Teilchen
Zahlengemittelter Telllcf)en.durch— 20 20 10 60 30 30 30 30
messer (nm) der Primarteilchen
Aggregationsdurchmesser (nm) der| 54 | 450 | 420 | 130 | 70 | 400 | 120 | 120
aggregierten Teilchen
spezifischer Dtjéchga)ngswiderstand 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x1010 | 2x108 | 2x1014
-cm
Bedeckungsgrad (Flachen-%) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Durchschnittiche Zirkularitat der | 4 955 | 0920 | 0,920 | 0,750 | 0,750 | 0,920 | 0,850 | 0,850
aggregierten Teilchen
(a/B) 0,13 0,13 0,08 0,46 0,43 0,08 0,25 0,25
[Tabelle 2-5]
Toner-Nr. 33 34
Tonerteilchen (D4: um) 5,7 5,7
Durchschnittliche Zirkularitat 0,970 0,970
Aggregierte Teilchen Nr. 1 1
Zugabemenge (Teile) von aggregierten Teilchen 0,10 6,00
Zahlengemittelter Teilchendurchmesser (nm) der Primarteilchen 30 30
Aggregationsdurchmesser (nm) der aggregierten Teilchen 120 120
spezifischer Durchgangswiderstand (Q-cm) 2x1010 2x1010
Bedeckungsgrad (Flachen-%) 0,2 12,0
Durchschnittliche Zirkularitat der aggregierten Teilchen 0,920 0,920
(a/B) 0,25 0,25
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<Herstellungsbeispiel von Magnetkernteilchen>

[0161] [Schritt 1: Wiege- und Mischschritt]

: Fe20; 62,7 Teile
. MnCO3 29,5 Teile
. Mg(OH), 6,8 Teile
. SrCO3 1,0 Teile

[0162] Das Ferrit-Ausgangsmaterial wurde so gewogen, dass die obigen Materialien die obigen Zusammen-
setzungsverhaltnisse hatten. Danach wurde das Ganze pulverisiert und fiir 5 Stunden in einer trockenen Vib-
rationsmihle mit Edelstahlperlen mit einem Durchmesser von 1/8 Zoll gemischt.

[Schritt 2: Vorbrennschritt]

[0163] Das erhaltene pulverisierte Produkt wurde mit einem Walzenkompaktor zu Pellets mit einem Quadrat
von etwa 1 mm geformt. Grobes Pulver wurde aus den Pellets mit einem Vibrationssieb mit einer Maschen-
offnung von 3 mm entfernt und feines Pulver wurde mit einem Vibrationssieb mit einer Maschend6ffnung von
0,5 mm entfernt. Danach wurde 4 Stunden lang bei einer Temperatur von 1000°C in Stickstoffatmosphéare
(Sauerstoffkonzentration 0,01 Vol.-%) mit einem Brennofen vom Verbrenner-Typ gebrannt, um vorgebrannten
Ferrit herzustellen. Die Zusammensetzung des erhaltenen vorgebrannten Ferrits war wie unten beschrieben.

(Mn0)4(MgO)y(SrO)c(Fe20s)q
[0164] In der obigen Formel ist a = 0,257, b = 0,117, ¢ = 0,007 und d = 0,393.
[Schritt 3: Pulverisierungsschritt]

[0165] Nach der Pulverisierung in einem Brecher auf etwa 0,3 mm wurden 30 Teile Wasser zu 100 Teilen
des vorgebrannten Ferrits zugegeben und das Ganze in einer Nasskugelmuhle fir 1 Stunde mit Zirkonoxid-
perlen mit einem Durchmesser von 1/8 Zoll pulverisiert. Die resultierende Aufschlammung wurde 4 Stunden
lang in einer Nasskugelmihle mit Aluminiumoxidkugeln mit einem Durchmesser von 1/16 Zoll weiter pulveri-
siert, um eine Ferritaufschlammung (fein pulverisiertes Produkt aus vorgebranntem Ferrit) zu erhalten.

[Schritt 4: Granulierschritt]

[0166] Zu der Ferritaufschlammung wurden 1,0 Teile eines Ammoniumpolycarboxylats als Dispersionsmittel
und 2,0 Teile Polyvinylalkohol als Bindemittel, bezogen auf 100 Teile des vorgebrannten Ferrits, zugegeben.
Diese resultierende Mischung wurde anschlieBend mit einem Sprihtrockner (von Ohkawara Kakohki Co.,
Ltd.) in kugelformige Teilchen granuliert. Die Granularitédt der erhaltenen Teilchen wurde eingestellt, und
danach wurden die Teilchen fiir 2 Stunden bei einer Temperatur von 650°C in einem Drehrohrofen erhitzt,
um organische Komponenten des Dispersionsmittels und des Bindemittels zu entfernen.

[Schritt 5: Brennprozess]

[0167] Um die Brennatmosphéare zu steuern, wurde die Temperatur (iber 2 Stunden von Raumtemperatur auf
eine Temperatur von 1300°C in einer Stickstoffatmosphéare (Sauerstoffkonzentration 1,00 Vol.-%) in einem
Elektroofen erhoht. Danach erfolgte Brennen fir 4 Stunden bei 1150°C. Danach wurde die Temperatur Gber
4 Stunden auf 60°C gesenkt, um die Stickstoffatmosphare in eine Luftatmosphéare zuriickzubringen, und das
resultierende Produkt wurde bei einer Temperatur von 40°C oder weniger enthommen.

[Schritt 6: Sortierschritt]
[0168] Nach dem Zerkleinern der aggregierten Teilchen wurde das erhaltene schwach magnetische Produkt
durch magnetische Trennung entfernt und grobe Teilchen durch Sieben mit einem Sieb mit einer Maschenoff-

nung von 250 ym entfernt, um Magnetkernteilchen mit einer mittleren Gréf3e von 37,0 um auf einer Volumen-
verteilungsbasis zu erhalten.
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<Anfertigung von Beschichtungsharzlésung>

+  Cyclohexylmethacrylatmonomer 26,8 Massen-%
*  Methylmethacrylatmonomer 0,2 Massen-%
*  Methylmethacrylat-Makromonomer (Makromonomer mit 8,4 Massen-%

einem gewichtsgemittelten Molekulargewicht von 5000 mit
einer Methacryloylgruppe an einem Ende)

*  Toluol 31,3 Massen-%.
*  Methylethylketon 31,3 Massen-%.
*  Azobisisobutyronitril 2,0 Massen-%

[0169] Unter den oben genannten Materialien wurden das Cyclohexylmethacrylatmonomer, das Methylme-
thacrylatmonomer, das Methylmethacrylat-Makromonomer, Toluol und das Methylethylketon in einen Vier-
halskolben gefiillt, der mit einem Ruckflusskondensator, einem Thermometer, einem Stickstoffeinlassrohr
und einem Rihrwerk ausgestattet ist, woraufhin Stickstoffgas eingeleitet wurde, um das Innere des Systems
mit Stickstoffgas zu spulen. Danach wurde die Temperatur auf 80°C erhoht, Azobisisobutyronitril zugegeben
und man liel3 die Polymerisation unter Reflux fiir 5 Stunden voranschreiten. Hexan wurde auf das erhaltene
Polymer gegossen, um ein Copolymer auszufallen, und der Niederschlag wurde abfiltriert, gefolgt von einer
Vakuumtrocknung, um ein Beschichtungsharz zu erhalten. Dann wurden 30 Teile des Beschichtungsharzes
in 40 Teilen Toluol und 30 Teile Methylethylketon geldst, um eine Beschichtungsharzlésung (Feststoffe: 30
Massen-%) zu erhalten.

<Anfertigung von Beschichtungslésung>

*  Beschichtungsharzlésung (Feststoffkonzentration 30%) 33,3 Massen-%.
*  Toluol 66,4 Massen-%.
+  Carbon Black (Teilchendurchmesser der Primarteilchen: 25 nm; Stick- 0,3 Massen-%
stoffadsorptionspezifische Oberflache: 94 m2/g; DBP-Olabsorption: 75
mL/100 g)

[0170] Die oben genannten Materialien wurden 1 Stunde lang in einem Farbschuttler mit Zirkoniumdioxidku-
geln mit einem Durchmesser von 0,5 mm dispergiert. Die erhaltene Dispersion wurde mit einem 5,0 ym Mem-
branfilter gefiltert, um eine Beschichtungsldsung zu erhalten.

<Herstellungsbeispiel von magnetischem Trager>
(Harzbeschichtungsprozess)

[0171] Die Beschichtungslésung wurde in einen bei Normaltemperatur gehaltenen Vakuumentgasungskne-
ter in einer Menge von 2,5 Teilen an Harzkomponente, bezogen auf 100 Teile des Magnetkernteilchens, ein-
gebracht. Danach wurde das Ganze 15 Minuten lang bei einer Drehzahl von 30 U/min gerihrt, und sobald
sich eine bestimmte Menge (80 Massen-%) oder mehr des Losungsmittels verflichtigt hatte, wurde die Tem-
peratur auf 80°C angehoben, wahrend unter vermindertem Druck gemischt wurde, um Toluol tiber 2 Stunden
hinweg abzudestillieren, gefolgt von Abkihlen. Ein schwach magnetisches Produkt wurde von dem erhalte-
nen magnetischen Trager durch magnetische Trennung entfernt, der magnetische Trager wurde durch ein
Sieb mit einer Offnung von 70 um gefiihrt und danach mit einem Windklassierer klassiert, um einen magnet-
ischen Trager mit einem mittleren Durchmesser von 38,2 ym auf einer Volumenverteilungsbasis zu erhalten.

<Beispiel 1>
[0172] Hier wurden Toner 1 und der magnetische Trager bei 0,5 s-1 fir eine Rotationszeit von 5 Minuten in
einem V-férmigen Mischer (Modell V-10, von Tokuju Corporation), bei einer Tonerkonzentration von 10 Mas-

sen-% gemischt, um einen Zweikomponenten-Entwickler 1 zu erhalten.

[0173] Der erhaltene Zweikomponenten-Entwickler 1 wurde in der folgenden Beurteilung verwendet. Die
Beurteilungsergebnisse sind in Tabelle 3-1 dargestellt.
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[0174] Die Tonerleistung wurde gemaf den folgenden Methoden (1) bis (3) beurteilt.
(1) Bilddichte-Schwankung

[0175] Als Bilderzeugungsgerat wurde ein Vollfarbkopierer imageRUNNER ADVANCE C5560 (von Canon
Inc.) verwendet. Eine Cyan-Station wurde als Station verwendet.

[0176] Die Entwicklungsspannung wurde initial so eingestellt, dass das Tonerauftragungsniveau eines FFh-
Bildes 0,35 mg/cm2 betrug.

[0177] ,FFh* bezeichnet hier einen Wert, der durch die Darstellung von 256 Abstufungen in hexadezimaler
Notation erhalten wird, wobei O0H die erste der 256 Abstufungen (weilder Hintergrundabschnitt) und FFh die
256ste Abstufung (Volltonabschnitt) ist.

[0178] Ein Bildausgabedauertest wurde fir einen Drucklauf von 10.000 Exemplaren eines Volltonbildes mit
einer 5% Bild-Duty in den jeweiligen Umgebungen [NN (Temperatur 23°C/relative Feuchtigkeit 50%)], [HH
(Temperatur 30°C/relative Feuchtigkeit 80%)] und [NL (Temperatur 23°C/relative Feuchtigkeit 5%)] durchge-
fuhrt. Die Bilddichte des Volltonabschnitts im ersten und 10.000sten Druck des Bildausgabetests wurde
gemessen, und die Bilddichtedifferenz wurde gemaf den folgenden Kriterien beurteilt. Dabei wurde CS-680
Normalpapier (A4, Flachengewicht 68 g/m2. kommerziell erhaltlich bei Canon Marketing Japan Inc.) als Beur-
teilungspapier verwendet. Die Reflexionsdichte wurde mit einem X-Rite Farbreflexions-Densitometer gemes-
sen (Serie 500: von X-Rite Inc.).

[0179] Bei der kontinuierlichen Papierzufuhr der 10.000 Blatter wurden die Blatter unter den gleichen Ent-
wicklungsbedingungen und Transferbedingungen (ohne Kalibrierung) wie beim ersten Blatt zugefihrt.

(Beurteilungskriterien)

A: Die Bilddichte-Differenz ist kleiner als 0,10%

B: Die Bilddichte-Differenz ist von 0,10 bis kleiner als 0,15
C: Die Bilddichte-Differenz ist von 0,15 bis kleiner als 0,25
D: Die Bilddichte-Differenz ist 0,25 oder mehr

(2) Schleierbildung

[0180] Nachdem der Bildausgabedauertest in (1) beendet war, durfte der Kopierer einen Tag lang in der glei-
chen Umgebung stehen, und dann wurde ein weil3es Volltonbild (Bilddichte 0, Bild-Duty 0%) auf Papier im A3
Format ausgegeben, und die Schleierbildung auf einem weiflen Hintergrundabschnitt wurde bewertet.

[0181] Dabei wurde CS-680 Normalpapier (A3, Flachengewicht 68 g/m2, kommerziell erhaltlich bei Canon
Marketing Japan Inc.) als Beurteilungspapier verwendet.

[0182] Die Schleierbildungsdichte wurde an neun zentralen Stellen der jeweiligen Regionen gemessen, die
sich aus der im Wesentlichen gleichmafRigen Aufteilung eines Blatts in drei, sowohl horizontal als auch verti-
kal (d.h. oben, Mitte, unten, oben links, oben links, Mitte links, unten links, oben rechts, Mitte rechts und
unten rechts), mit einem Reflexions-Densitometer (Modell TC-6DS, Tokyo Denshoku Co., Ltd.) ergeben, und
der Mittelwert an den neun Stellen wurde als Schleierbildung genommen. Die Ergebnisse wurden nach den
folgenden Beurteilungskriterien beurteilt.

A: Die Schleierbildungsdichte ist kleiner als 1,0

B: Die Schleierbildungsdichte ist von 1,0 bis weniger als 2,0
C: Die Schleierbildungsdichte ist von 2,0 bis weniger als 3,0
D: Die Schleierbildungsdichte ist 3,0 oder héher
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(3) Punktreproduzierbarkeit

[0183] Die Punktreproduzierbarkeit vor und nach der Ausgabe von 10.000 Drucken eines Volltonbildes mit
5% Bild-Duty in den jeweiligen Umgebungen [NN (Temperatur 23°C/relative Feuchtigkeit 50%)], [HH (Tempe-
ratur 30°C/relative Feuchtigkeit 80%)] und [NL (Temperatur 23°C/relative Feuchtigkeit 5%)] wurde beurteilt.

[0184] Ein Punktbild (FFh-Bild), das mit einem Punkt pro Pixel gebildet wurde, wurde hierbei erzeugt. Der
Punktdurchmesser des Laserstrahls wurde so eingestellt, dass der Flacheninhalt pro Punkt auf dem Papier
von 20.000 ym2 bis 25.000 ym2 betrug. Der Flacheninhalt von 1000 Punkten wurde mit einem digitalen Mik-
roskop VHX-500 (Objektiv des Weitwinkel-Zoomobjektivs VH-Z100, von Keyence Corporation) gemessen.
Das Zahlenmittel (5) des Punktflacheninhalts und die Standardabweichung (o) des Punktflacheninhalts wur-
den berechnet, und ein Punktreproduzierbarkeitsindex wurde gemaf dem folgenden Ausdruck berechnet.

Punktreproduzierbarkeitsindex (1) = 6/S 100 x
(Beurteilungskriterien)

A: | ist kleiner als 4,0

B: l ist von 4,0 bis kleiner als 6,0
C: l ist von 6,0 bis kleiner als 8,0
D: | ist gleich oder gréRer als 8,0

<Beispiele 2 bis 26, Vergleichsbeispiele 1 bis 8>

[0185] Die Zweikomponenten-Entwickler 2 bis 34 wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 erhalten,
jedoch unter hierbei Verwendung der Tonern 2 bis 34.

[0186] Beurteilungen ahnlich wie in Beispiel 1 wurden mit den erhaltenen Zweikomponenten-Entwicklern
durchgefiihrt. Die Beurteilungsergebnisse sind in Tabelle 3-1, Tabelle 3-2 und Tabelle 3-3 aufgefiihrt.
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(Tabelle 3-1)
BeispielNr. | 1 7 1011 [12]13
Toner-Nr. 1 7 10 1 12 13
Nd[\il;hE:!Ej-AAAAAAAAAAAAA
schwankang | ©01)| ©.02)| 0.62)| 0.03) (0.03) (0.05) | (0.05) | (0.06) |(0.05) (006} | (006} | (0.07) | (0.07)
SCmi:er-AAAAAAAAAAAAA
bidung | 02) | 02) | 02) | 03)| 03)| 03)| 03)| 03) | 03) | 04) | 04) | 04) | ©05)
rr;lglroza;:(etr AlATALTALATALTALTALTALTALTALTATA
bt 1 05) | 05) | (08) | ©7) | 07) | ©8) | ©8) | (1) | (10) [ (10) | (10) | (18) | (23)
arkeit
Hd"i';hBtgfj'AAAAAAAAAAABc
schwankang | ©02)| ©.01)|©.01)|(0.02)|(0.02)|(0.03) (0.03) | (0.04) |(0.04) | (0.08) | (0.08) | (011) | 0.19)
SCEIZIi:er-AAAAAAAAABBBB
bidung | ©3) | 03) | 03) | 03) | 03)| 03)| 03)| 03) | 03) | (11) | (13) | (16) | (16)
rzlglroZEglketr AlATALTALATALTALTALTALTALTALTATA
bkt | 04) | 04) | (04) | 08) | (08) | 06) | 06) | (06) | 08) | (0.5) | 06) | 05) | (06)
r\ijl};riz(_j-AAAAABBCCCCCC
schwankang | ©03)| ©.03)| 0.03)| 0.06) | (0.08) | (0,12) | (0.13) | (0:22) | (0:20) | (021) | (0.19) | (0.18) | 0.17)
Scmt:ier- AWB | BJ|C)CpCcjpcpcpc iy c | Cc | C | C
bidung | ©8) | 02| (1) | @4) | @3) | @3)| @3) | @3) | @5 | 2 | 1) | 22) | @)
el Al Al Al Al Al Al Al Al A]AAlA|A
et | (120 (12 [ (12) | (18) | (17) | (18) | (16) | 20) | (18) | (19) | 22) | 2.2) | (25)
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[Tabelle 3-2]

BeispielNr. | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22 | 23 | 24 | 25 | 26
TonerNr. | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22 | 23 | 24 | 25 | 26
el Al Al AalA|B|B|B[B|A|A|A|A|A
Schwankung | 0.06)| 0.07) | 0.08) | 007) |01 (0.12)| (0:13){ 0.12)| 0.05) | 0.07) | (0.08) | (0.05) | (0.08)
s | Al Al BB A|AlAlA|A|A|A]A|A
idng | 05 | 08| (12| (14| 08) | 08) | 08) | 05) | 05) | 05) | 08) | 08) | 08)
moodsion | B | B 1 BB | B | B BB |A|A|A|AIA
WS 4y [ 50) | @8) | 46) | 63) | 5.2) | 49) | @) | @1 [ @4) | G0) | B3) | 28
mAC ) clclclcelclclcelc|c|clclc|c
schiankang | 018)| 021){(0:20)| 0.20) | 0.20) | (0.20) | (0.18) | (0.19)| (020)| 021)| 0.22) | 0.23) | 0.24
SCEI';';er_ s |B|B|B|B|B|B|B|B|B|B|B]|SB

° 16) | 17 | 18 | 18 | (18) | (1.8) | (1.6) | (1.6) | (1.6) | (1.6) | (16) | (1.5) | (1.5)
ildung
r'(;';()gﬂ;:‘;r Al A|A|A|A|A|A|A|]A|A|B]|B]|B
1O 08) | 07) | 07) | 07) | 07) | 08) | 07) | 08) | 28) | 33) | 43) | 48) | 60)
Nod lclclelclclclcelclclclc|c|c
schuankang | 016)| 0.16)| ©.15)| 0.15) | 0.16) | (0.16) | (016) | (0.17)| (0.17)| ©18)| 0.17) | ©.17) | 0.16)
e | ClClclclBlc|clcleclc|clc]ec
i | 2] 22| 4| @3] (13| 2| 4| @2)| 20| @] 20| @1 | @Y
NL: Z“”!‘t' AlAalAalAalAa|lAalalalBlBe|B|B]|B
et | 28) | 30) | 33 | 30) | 28) | 32 | 28) | 38 | 47 | 6.0) | 49) | 63) | 69

[Tabelle 3-3]
Vergleichsbeispiel- y 2 3 4 5 6 7 8
Nr.

Toner-Nr. 27 28 29 30 31 32 33 34
Nghagdndgﬁzge' D (0.25) | D (0,25) | D (0,26) | D (0,25) | ¢ (0,18) | € (0,16) | D (0,27) | D (0,28)
NN: Schieierbildung | C (2.8) | C(27) | c(27) | C28) | D(33) | D32) | C(26) | C (26)
NN:zPi::bkat:ESirtOdu_ D(83) | D(B2) | D(83) | D(83) [ D82 [ D(83) | D(B1) | D(80)
H:c:h?\jf:lﬁtg- D (0,34) | D (0,30) | D (0,32) | D (0,38) | D (0,31) | D (0.36) | D (0,37) | D (0,35)
HH: Schieierbildung | D (3,5) | D3,3) | D3,8) | D(3.0) | D32 | DEE) | c9) | c @8
HH:zFi)ngl;t;ESirtOdu' D(89) | D(86) | D(89) | D(81) [ D(89) | D(88) | D(81) | D(80)
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Vergleichsbeispiel-

NI 1 2 3 4 5 6 7 8
NL: Bilddichte-
schwankung | 0 (0:25) | D (0.26) | D (0,28) | D (0,31) | C(0,22) | C (0,24) | C(0.23) | C (0,23)

NL: Schleierbildung | D (3,0) | D(3,0) | D(3,2) | D(3,3) | C(21) | C(23) | c(25) | C(2,6)

NL: Punktreprodu-
zierbarkeit

D(9,6) | D(94) | D(©1) | D©,5) | D©,2) | D©0) | D©94) | D(95)

[0187] Obwohl die vorliegende Erfindung mit Bezug auf exemplarische Ausfihrungsformen beschrieben
wurde, ist zu verstehen, dass die Erfindung nicht auf die offenbarten exemplarischen Ausfliihrungsformen
beschrankt ist. Der Umfang der folgenden Anspriiche ist so weit wie moglich auszulegen, dass er alle Modifi-
kationen sowie gleichwertige Strukturen und Funktionen mit umfasst.

[0188] Toner, der ein Tonerteilchen, das ein Bindemittelharz enthalt, und ein anorganisches Feinteilchen ent-
halt, wobei das anorganische Feinteilchen aggregierte Teilchen enthalt; die aggregierten Teilchen Primarteil-
chen von zumindest einem Metallsalz, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Titanatmetallsalzen und
Zirkonatmetallsalzen, enthalten; die Primarteilchen einen zahlengemittelten Teilchendurchmesser von 15 nm
bis 55 nm aufweisen; die aggregierten Teilchen einen Aggregationsdurchmesser von 80 nm bis 300 nm auf-
weisen, die aggregierten Teilchen einen spezifischen Durchgangswiderstand von 2x10°9 Q cm bis 2x1013
Q-cm aufweisen und die aggregierten Teilchen eine Oberflache des Tonerteilchens bedecken, und ein Bede-
ckungsgrad der aggregierten Teilchen bezogen auf die Oberflache des Tonerteilchens von 0,3 Flachen-% bis
10,0 Flachen-% betragt.

Patentanspriiche

1. Toner, der umfasst
ein Tonerteilchen, das ein Bindemittelharz enthalt, und
ein anorganisches Feinteilchen,
wobei
das anorganische Feinteilchen aggregierte Teilchen enthalt;
die aggregierten Teilchen Primarteilchen von zumindest einem Metallsalz, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Titanatmetallsalzen und Zirkonatmetallsalzen, enthalten;
die Primarteilchen einen zahlengemittelten Teilchendurchmesser von 15 nm bis 55 nm aufweisen;
die aggregierten Teilchen einen Aggregationsdurchmesser von 80 nm bis 300 nm aufweisen,;
die aggregierten Teilchen einen spezifischen Durchgangswiderstand von 2x10%9 Q- cm bis 2x1013 Q- cm
aufweisen; und
die aggregierten Teilchen eine Oberflaiche des Tonerteilchens bedecken, und ein Bedeckungsgrad der
aggregierten Teilchen bezogen auf die Oberflache des Tonerteilchens von 0,3 Flachen-% bis 10,0 Flachen-
% betragt.

2. Toner nach Anspruch 1, wobei die aggregierten Teilchen Primarteilchen von zumindest einem Metall-
salz, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Strontiumtitanat, Calciumtitanat, Magnesiumtitanat, Stron-
tiumzirkonat, Calciumzirkonat und Magnesiumzirkonat, enthalten.

3. Toner nach Anspruch 1 oder 2, wobei die aggregierten Teilchen ein Reaktionsprodukt der Primarteil-
chen des Metallsalzes und zumindest einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Fett-
sauren und Metallsalzen davon, Silikonverbindungen, Silanverbindungen und Titanverbindungen, enthalten.

4. Toner nach Anspruch 3, wobei die aggregierten Teilchen ein Reaktionsprodukt aus den Primarteilchen
der Zirkonatmetallsalze und Silikondl enthalten.

5. Toner nach einem der Anspriche 1 bis 3, wobei die aggregierten Teilchen ein Reaktionsprodukt der
Primarteilchen des Metallsalzes und zumindest einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Organosilanverbindungen der folgenden Formel (1) und fluorhaltigen Silanverbindungen, enthalten;

R,SiY, (1)
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wobei R eine Alkoxygruppe darstellt; m eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellt; Y eine Alkylgruppe mit 1 bis
10 Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe, eine Vinylgruppe, eine Epoxygruppe, eine Methacrylgruppe
oder eine Acrylgruppe darstellt; und n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist; vorausgesetzt, dass m + n = 4.

6. Toner nach einem der Anspriche 1 bis 5, wobei eine durchschnittliche Zirkularitat der aggregierten
Teilchen von 0,780 bis 0,910 betragt.

7. Toner nach einem der Anspriche 1 bis 6, wobei ein Verhaltnis des zahlengemittelten Teilchendurch-
messers der Primarteilchen des Metallsalzes bezogen auf den Aggregationsdurchmesser der aggregierten
Teilchen von 0,15 bis 0,45 betragt.

8. Toner nach einem der Anspriche 1 bis 7, wobei der Bedeckungsgrad der aggregierten Teilchen bezo-
gen auf die Oberflache des Tonerteilchens von 0,5 Flachen-% bis 5,0 Flachen-% betragt.

9. Toner nach einem der Anspriche 1 bis 8, wobei der Gehalt der aggregierten Teilchen von 0,10 Mas-
senteilen bis 10,00 Massenteilen bezogen auf 100 Massenteile des Tonerteilchens betragt.

Es folgen keine Zeichnungen
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