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bindung enthélt, ein Sn/Ti Abundanzverhaltnis zwischen Sn
und Ti in dem amorphen Polyester gemafl Rdntgenfluo-
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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen Toner, der in elektrophotographischen Systemen,
elektrostatischen Aufzeichnungssystemen, elektrostatischen Drucksystemen und Tonerstrahlsystemen ver-
wendet wird. Beschreibung des Stands der Technik

[0002] Die extensive Verbreitung von Vollfarbkopierern, die elektrophotographische Systeme verwenden, ging
mit einem zusatzlichen Anstieg des Bedarfs an hohe Druckgeschwindigkeiten und grof3ere Energieeinsparun-
gen einher. Eine Technik zum rascheren Herbeiflihren des Schmelzens des Toners im Fixierschritt wurde
untersucht, um dem Hochgeschwindigkeitsdrucken entgegenzukommen. Zusétzlich wurde, um gréf3eren En-
ergieeinsparungen entgegenzukommen, eine Technik untersucht, um zu bewirken, dass sich der Toner bei
niedrigeren Fixiertemperaturen einem Fixieren unterzieht, damit der Stromverbrauch in dem Fixierschritt ver-
ringert wird.

[0003] Verfahren zum Entgegenkommen eines Hochgeschwindigkeitsdruckens und zum Verbessern der
Niedrigtemperaturfixierbarkeit eines Toners beinhalten das Verringern der Glasiibergangstemperatur und/oder
des Erweichungspunkts des Bindemittelharzes in dem Toner und die Verwendung eines Bindemittelharzes,
das eine scharfe Schmelzeigenschaft vorweist. Um eine scharfe Schmelzeigenschaft bereitzustellen, wurden
Untersuchungen ausgefuhrt, um Polyesterharz fur ein Bindemittelharz zu verwenden und das Molekularge-
wicht des Polyesterharzes zu reduzieren. Allerdings resultierte das darin, dass sich der HeiR-Offset-Widerstand
und/oder der Fixierumlaufwiderstand reduzierten. Um dieses Problem zu l6sen, wurden Untersuchungen be-
zuglich eines Toners ausgefuhrt, der zwei Spezies eines Bindemittelharzes verwendet, d.h. ein Hochmoleku-
largewichtsharz und ein Niedermolekulargewichtsharz.

[0004] Zum Beispiel offenbart die japanische Patentanmeldung Offenlegungs-Nr. 2009-217053 einen Toner
fur elektrostatische Ladungsentwicklung, der zumindest zwei Arten an Polyesterharz, ein Farbemittel und ein
Trennmittel enthalt, und fur welchen ein GSDp - ein zahlengemittelter TeilchengréRenverteilungsindex auf der
Kleinteilchenseite — in einem spezifischen Bereich ist, und MwT und MwS ein spezifisches Verhaltnis erflllen,
wobei D50T ein volumengemittelter Teilchendurchmesser des gesamten Toners ist, MwT das gewichtsgemit-
telte Molekulargewicht des Toners ist und MwS das gewichtsgemittelte Molekulargewicht des Toners ist, be-
reitgestellt durch Klassieren des Toners in den volumengemittelten Teilchendurchmesserbereich von zumin-
dest (1/5) x D50T und nicht mehr als (2/3) x D50T.

[0005] Zusatzlich offenbart die japanische Patentanmeldung Offenlegungs-Nr. 2008-281882 einen Toner, der
durch die Emulgieren oder Dispersion und Aggregation in einem wassrigen Medium von Teilchen, die zumin-
dest Polyesterharzteilchen umfassen, charakteristisch bereitgestellt wird, wobei die Polyesterharzteilchen ein
Polyesterharz enthalten und das Polyesterharz durch die Kondensation einer Carboxylsdurekomponente, die
ein raffiniertes Rosin enthalt, und einer Alkoholkomponente, die zumindest 65 Mol-% 1,2-Propandiol in der
divalenten Alkoholkomponente enthéalt, bereitgestellt wird, wobei der Erweichungspunkt des Polyesterharzes
zumindest 80°C und weniger als 120°C ist und der Toner ein Farbemittel und ein Trennmittel enthait.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0006] Es gab in den letzten Jahren einen konstant ansteigenden Bedarf fur gréere Energieeinsparungen
von Kopierer und zum Maximieren der Produktivitat durch das gréRtmagliche Verringern verschiedener Ein-
stellungen im Kopierer. Beziiglich des Toners gibt es auch einen Bedarf fir einen Toner, der das Fixieren
bei niedrigeren Fixiertemperaturen ermdglicht, der keinen Hei3-Offset und keinen Umlauf selbst bei hohen
Temperaturen zeigt, und der einen breiten Fixiertemperaturbereich aufweist. Ein Toner, der diese Fahigkeiten
erfullen kann, wurde unter den angezeigten Umsténden bisher nicht erhalten.

[0007] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen Toner bereitzustellen, der die zuvor genannten
Probleme [8st. Spezifischer ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen Toner bereitzustellen, der
eine Niedrigtemperaturfixierbarkeit, einen exzellenten Hei3-Offset-Widerstand und einen exzellenten Fixier-
umlaufwiderstand zeigt.
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[0008] Der Toner der vorliegenden Erfindung umfasst einen Toner, der einen amorphen Polyester enthalt,
wobei der amorphe Polyester einen amorphen Polyester 1 enthalt, der amorphe Polyester eine Zinnverbindung
und eine Titanverbindung enthalt, ein Sn/Ti Abundanzverhaltnis zwischen Sn und Ti in dem amorphen Polyes-
ter gemaf Rontgenfluoreszenzanalyse 20/80 bis 80/20 ist, und ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht Mw1
des amorphen Polyesters 1 gemaf Messung durch Gelpermeationschromatographie (GPC) Mw1 < 7000 ist.

[0009] Die vorliegende Erfindung kann einen Toner bereitstellen, der eine Niedrigtemperaturfixierbarkeit, ei-
nen exzellenten Hei3-Offset-Widerstand und einen exzellenten Fixierumlaufwiderstand vorweist.

[0010] Weitere Merkmale der vorliegenden Erfindung werden von der folgenden Beschreibung exemplarischer
Ausfihrungsformen ersichtlich.

BESCHREIBUNG DER AUSFUHRUNGSFORMEN

[0011] Wenn nicht anderweitig spezifisch angezeigt, beziehen sich Ausdriicke, wie etwa ,,zumindest XX und
nicht mehr als YY* und ,XX bis YY*, die numerische Zahlenbereiche zeigen, in der vorliegenden Erfindung auf
numerische Zahlenbereiche, die die Untergrenze und Obergrenze, die die Endpunkte sind, beinhalten.

[0012] Der Toner der vorliegenden Erfindung umfasst ein Tonerteilchen, das einen amorphen Polyester ent-
halt, wobei der amorphe Polyester einen amorphen Polyester 1 enthalt, der amorphe Polyester eine Zinnver-
bindung und eine Titanverbindung enthalt, ein Sn/Ti Abundanzverhaltnis zwischen Sn und Tiin dem amorphen
Polyester gemal Rontgenfluoreszenzanalyse 20/80 bis 80/20 ist, und ein gewichtsgemitteltes Molekularge-
wicht Mw1 des amorphen Polyesters 1 gemal Messung durch Gelpermeationschromatographie (GPC) Mw1
<7000 ist.

[0013] Untersuchungen durch die vorliegenden Erfinder haben gezeigt, dass eine Niedermolekulargewichts-
komponente, die in dem amorphen Polyester enthalten ist, ein Faktor des Reduzierens in dem Heif3-Offset und
dem Reduzieren im Fixierumlaufwiderstand ist. Diese Niedermolekulargewichtskomponente ist eine Polyes-
terkomponente mit einem niedrigen Polymerisationsgrad und einem Molekulargewicht von nicht mehr als un-
geféhr 2000, und es neigt dazu, im Wesentlichen anzusteigen, wenn das gewichtsgemittelte Molekulargewicht
des amorphen Polyesters weniger als 7000 ist. Die Fehlereffekte auf die Fixiereigenschaft kénnen nachlas-
sen, wenn das gewichtsgemittelte Molekulargewicht des amorphen Polyesters erhdht wird; allerdings flhrt das
dann dazu, dass die scharfe Schmelzeigenschaft des amorphen Polyesterharzes reduziert wird. Als Ergebnis
fokussierter Untersuchungen haben die vorliegenden Erfinder herausgefunden, dass durch das Steuern des
Abundanzverhaltnisses zwischen dem Element Zinn und dem Element Titan in dem amorphen Polyesterharz
in einen bestimmten Bereich der Hei3-Offset-Widerstand und der Fixierumlaufwiderstand verbessert wurden,
wahrend die Niedrigtemperaturfixierbarkeit unveréndert beibehalten werden konnte. Die vorliegende Erfindung
wurde basierend auf dieser Erkenntnis erlangt. In der vorliegenden Erfindung enthalt der amorphe Polyester
eine Zinnverbindung und eine Titanverbindung.

[0014] Der Mechanismus, durch welchen die Effekte der vorliegenden Erfindung erreicht werden, wird vermut-
lich wie folgt erlangt. Zinnverbindungen haben oft die Féhigkeit, dass sie einfach mit einer Mehrzahlt an Car-
boxylgruppen reagieren. Titanverbindungen weisen andererseits oft die Fahigkeit auf, dass sie mit einer Mehr-
zahl an Hydroxygruppen reagieren. Uberdies ist es haufig der Fall, dass viel von der Niedermolekulargewichts-
komponente des amorphen Polyesters die Carboxylgruppe an einem Ende und die Hydroxygruppe an dem an-
deren Ende aufweisen. Es wird angenommen, das durch das Aufweisen einer Zinnverbindung und einer Titan-
verbindung, die beide in einem bestimmten Verhaltnis im amorphen Polyester vorhanden sind, dann wahrend
des Tonerherstellungsprozesses Reaktionen zwischen der Niedermolekulargewichtskomponente des amor-
phen Polyesters und der Zinnverbindung und der Titanverbindung auftreten.

[0015] In diesen Reaktionen reagiert die Carboxygruppe bei dem einen Ende der Niedermolekulargewichts-
komponente des amorphen Polyesters mit der Zinnverbindung und die Hydroxygruppe bei dem anderen Ende
reagiert mit der Titanverbindung. Es wird angenommen, dass, weil die Zinnverbindung und die Titanverbindung
jeweils eine Mehrzahl an Reaktionsstellen aufweisen, ein Anstieg des Molekulargewichts durch das sukzes-
sive Vernetzen der Niedermolekulargewichtskomponente des amorphen Polyesterharzes mittels der Zinnver-
bindung und Titanverbindung auftritt. Es wird angenommen, dass das zu einer substantiellen Verbesserung
im Heil3-Offset-Widerstand und Fixierumlaufwiderstand resultiert.

[0016] Es wird angenommen, dass diese Vernetzungsreaktionen in dem Schritt auftreten, in welchem Warme
auf das System angewandt wird, d.h. in dem Schmelzknetschritt, wenn das Tonerherstellungsverfahren ein
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Pulverisierungsverfahren ist, und in dem Aggregationsschritt oder Schmelzschritt fir die dispergierten Teilchen,
wenn das Tonerherstellungsverfahren ein Aggregationsverfahren ist.

[0017] Zusétzlich, wenn nur die Zinnverbindung oder nur die Titanverbindung in dem amorphen Polyester
vorhanden ist, kann der Anstieg im Molekulargewicht nicht auftreten, weil die Niedermolekulargewichtskompo-
nente im amorphen Polyesterharz nur mit einer von der Zinnverbindung oder Titanverbindung reagiert. Es wird
angenommen, dass dann als Ergebnis die Verbesserung im Hei3-Offset-Widerstand und Fixierumlaufwider-
stand nicht erhalten wird. Die Zugabe dieser Zinnverbindung und dieser Titanverbindung als ein Katalysator fir
die Synthese des amorphen Polyesters durch die Kondensationspolymerisation ermdglicht es, dass die Zinn-
verbindung und die Titanverbindung einheitlich in dem amorphen Polyester dispergiert werden, und ist daher
unter dem Gesichtspunkt des Ermdglichens des effektiven Entwickelns der Vernetzungsreaktionen wéhrend
der Tonerherstellung am starksten bevorzugt. Das heif’t, die Zinnverbindung und die Titanverbindung stam-
men bevorzugt von den Katalysatoren ab, die in der Synthese des amorphen Polyesters verwendet werden.

[0018] Oder ein amorpher Polyester, der eine Zinnverbindung und eine Titanverbindung enthalt, kann auch
durch das Zugeben und Mischen der Zinnverbindung und/oder Titanverbindung, nachdem der amorphe Poly-
ester bereits hergestellt wurde, erhalten werden.

[0019] Organozinnverbindungen und anorganische Zinnverbindungen sind als Zinnverbindungen fur die Ver-
wendung in der vorliegenden Erfindung bevorzugt. Spezifische Beispiele sind Organozinnverbindungen, wie
etwa Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinnoxid und Diphenylzinnoxid. Hierbei indiziert eine Organozinnverbindung
eine Verbindung, die die Sn-C Bindung enthalt.

[0020] Anorganische Zinnverbindungen, welche die Sn-C Bindung nicht enthalten, sind fir die Verwendung
auch bevorzugt. Hierbei indiziert eine anorganische Zinnverbindung eine Verbindung, die die Sn-C Bindung
nicht enthalt. Anorganische Zinnverbindungen sind beispielsweise Zinn-unverzweigte Alkylcarboxylate, wie et-
wa Zinndiacetat, Zinndihexanoat, Zinndioctanoat und Zinndistearat; Zinn-verzweigte Alkylcarboxylate, wie et-
wa Zinndineopentanoat und Zinn di(2-etyhlhexanoat); Zinncarboxylate, wie etwa Zinnoxalat; und Dialkoxyzinn-
verbindungen, wie etwa Dioctyloxyzinn und Distearoxyzinn. Bevorzugt unter diesen Zinnverbindungen sind
Zinnalkylcarboxylate und Dialkoxyzinnverbindungen, wahrend Zinnalkylcarboxylate, welche einen Carboxyrest
im Molekul aufweisen, z.B. Zinndioctanoat, Zinn di(2-ethylhexanoat) und Zinndistearat, besonders bevorzugt
sind.

[0021] Die zuvor genannten anorganischen Zinnverbindungen weisen innerhalb eines jeden Molekdls eine
Mehrzahl an Stellen auf, die mit der Carboxygruppe reagieren. Als Ergebnis sind sie besonders bevorzugt,
um die Vernetzungsreaktionen der Niedermolekulargewichtskomponente des amorphen Polyesters effektiv
hervorzubringen.

[0022] Titanverbindungen, die fiir die Verwendung in der vorliegenden Erfindung bevorzugt sind, kénnen bei-
spielsweise Titanalkoxide, Titanaromatische Carboxylatverbindungen und Titanverbindungen mit einem von
Alkanolamin abstammenden Rest sein.

[0023] Die folgenden Verbindungen werden als spezifische Beispiele bereitgestellt. Beispiele von Titanalkoxi-
den sind Tetraethyltitanat, Tetrapropyltitanat, Tetraisopropyltitanat, Tetra(n-butyl)titanat, Tetraoctyltitanat und
Tetrastearyltitanat.

[0024] Zusétzlich schreitet die Vernetzungsreaktion mit der Hydroxygruppe in der Niedermolekulargewichts-
komponente des amorphen Polyesters auch rasch mit Titan-aromatische Carboxylatverbindungen voran, wie
etwa die folgenden, und deren Verwendung ist daher bevorzugt.

[0025] Beispiele sind Titanphtalat, Titanisophthalat, Titanterephthalat, Titantrimellitat, Titanpyromellitat, Titan-
1,3-naphtalendicarboxylat, Titan-2,4,6-naphthalentricarboxylat und Titansalicylat.

[0026] Die Titan-aromatische Carboxylatverbindung ist bevorzugt das Reaktionsprodukt einer aromatischen
Carboxylsédure und eines Titanalkoxids. Die aromatische Carboxylsaure ist starker bevorzugt eine zumindest
zweibasische aromatische Carboxylsdure (d.h. die aromatische Carboxylsdure weist zumindest zwei Carboxyl-
gruppen auf) und/oder eine aromatische Oxycarboxylsaure. Die zumindest zweibasische aromatische Car-
boxylsdure kann beispielsweise sein Dicarboxylsaure, wie etwa Phthalsdure, Isophthalsdure und Terephthal-
saure und deren Anhydride, und polybasische Carboxylsduren, wie etwa Trimellitsdure, Pyromellitsdure, Ben-
zophenondicarboxylsdure, Benzophenontetracarboxylsaure, Naphthalendicarboxylsdure, Naphthalenetricar-
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boxylsdure und Naphthalentetracarboxylsdure und deren Anhydride und Ester. Die zuvor genannte aromati-
sche Oxycarboxylsaure kann beispielsweise Salicylsdure, m-Oxybenzoesaure, p-Oxybenzoesaure, Gallsdure,
Mandelsdure und Tropaséure sein. Unter den vorhergehenden ist die Verwendung von einer zumindest zwei-
basischen Carboxylsdure als die aromatische Carboxylsédure starker bevorzugt, wahrend die Verwendung von
Isophthalsaure, Terephthalsédure, Trimellitsdure, und Naphthalendicarboxylsdure besonders bevorzugt ist.

[0027] Titanverbindungen mit einem Alkanolamin-abstammenden Rest im Molekill weisen auch eine hohe
Reaktivitdt mit der Hydroxygruppe in der Niedermolekulargewichtskomponente des Polyesters auf und ihre
Verwendung ist daher stérker bevorzugt. Beispiele sind Titantetrakis(monoethanolaminat), Titanmonohydroxy-
tris(triethanolaminat), Titandihydroxybis(triethanolaminat), Titantrihydroxytriethanolaminat, Titandihydroxybis
(diethanolaminat), Titandihydroxybis(monoethanolaminat), Titandihydroxybis(monopropanolaminat), Titandi-
hydroxybis(N-methyldiethanolaminat), Titandihydroxybis(N-butyldiethanolaminat), das Reaktionsprodukt von
Tetrahydroxytitan und N,N,N’,N'-Tetrahydroxyethylethylendiamin, Titanylbis(triethanolaminat), Titanylbis(diet-
hanolaminat), Titanylbis(monoethanolaminat), Titanylhydroxytriethanolaminat, Titanylisopropoxytriethanola-
minat und die intramolekularen oder intermolekularen Polykondensate der vorhergehenden.

[0028] Diese Titanverbindungen kénnen in einer stabilen Weise durch z.B. das Reagieren von einem kom-
merziell erhéltlichen Titandialkoxybis(alkoholaminat) (z.B. von DuPont) bei 70°C bis 90°C in der Anwesenheit
von Wasser erhalten werden. Das Polykondensat kann durch das zusétzliche Entfernen des Kondensations-
wassers bei 100°C durch Destillation unter reduziertem Druck erhalten werden.

[0029] Die Folgenden sind unter diesen Titanverbindungen starker bevorzugt: Titanalkoxide, wie etwa Tetra-
propyltitanat, Tetraisopropyltitanat, Tetra(n-butyl)titanat und Tetraoctyltitanat; Titan-aromatische Carboxylat-
verbindungen, wie etwa Titanisophthalat, Titanterephthalat, Titantrimellitat und Titanpyromellitat; und Titandi-
hydroxybis(triethanolaminat), Titandihydroxybis(diethanolaminat), Titanmonohydroxytris(triethanolaminat), Ti-
tantetrakis(monoethanolaminat), Titanylhydroxytriethanolaminat, Titanylbis(triethanolaminat) und die intramo-
lekularen und intermolekularen Polykondensate der vorhergehenden.

[0030] Die zuvor genannten Titanverbindungen weisen innerhalb eines jeden Molekils eine Mehrzahl an Stel-
len auf, die mit der Hydroxygruppe reagieren. Als Ergebnis sind sie besonders bevorzugt, um die Vernetzungs-
reaktionen der Niedermolekulargewichtskomponente des amorphen Polyesters effektiv hervorzubringen.

[0031] Es ist fir die vorliegende Erfindung kritisch, dass das Abundanzverhéltnis Sn/Ti von dem Element Zinn
und dem Element Titan in dem amorphen Polyester 20/80 bis 80/20 ist. Wenn der Bereich fiir Sn/Ti in dem
angezeigten Bereich ist, dann schreiten die Vernetzungsreaktionen der Niedermolekulargewichtskomponen-
te in dem amorphen Polyester mit guter Effizient voran und Molekile mit extensiven Vernetzungsstrukturen
werden erhalten und die Effekte der vorliegenden Erfindung werden erhalten. 30/70 bis 70/30 ist unter dem
Gesichtspunkt des Verbesserns der Ladestabilitét, und weil dies eine noch leichtere Entwicklung der Vernet-
zungsreaktionen bereitstellt, starker bevorzugt. Die Vernetzungsreaktionen entwickeln sich unter 20/80 und
Uber 80/20 nicht adaquat und die Effekte der vorliegenden Erfindung kénnen dann nicht erhalten werden.

[0032] Die folgenden Verfahren sind Beispiele fiir Verfahren zum Einstellen des Sn/Ti Bereichs. Der amor-
phe Polyester 1 kann unter Verwendung einer wie oben beschriebenen Zinnverbindung als ein Katalysator
hergestellt werden und der amorphe Polyester 2 kann unter Verwendung einer wie oben beschriebenen Titan-
verbindung hergestellt werden. Und dann ist es ein Beispiel, das Massenverhaltnis zwischen dem amorphen
Polyester 1 und dem amorphen Polyester 2, die in der Tonerherstellung verwendet werden, zu verandern.

[0033] Ein anderes Beispiel ist es, die Masse der Zinnverbindung und/oder Titanverbindung zu verandern, die
als Katalysatoren fiir die Synthese des amorphen Polyesters verwendet werden.

[0034] Zuséatzlich kann, nachdem der amorphe Polyester unter Verwendung einer Zinnverbindung oder einer
Titanverbindung hergestellt wurde, wie oben beschrieben, die andere Verbindung zugegeben und gemischt
werden, um den Sn/Ti Bereich der vorliegenden Erfindung bereitzustellen und dadurch einen amorphen Poly-
ester zu erhalten, der eine Zinnverbindung und eine Titanverbindung enthalt.

[0035] Die Gesamtabundanz des Elements Zinn und des Elements Titan bezlglich des gesamten amorphen
Polyesters ist bevorzugt 50 bis 20000 ppm auf einer Massenbasis. Bei 50 ppm und darlber schreitet die Ver-
netzungsreaktion einfach voran und die Verbesserungen im Hei3-Offset-Widerstand und Fixierumlaufwider-
stand werden einfach erhalten. Andererseits wird die Ladeleistung bei 20000 ppm und darunter verbessert.
200 bis 5000 ppm sind starker bevorzugt.
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[0036] Die Konstitution des Toners der vorliegenden Erfindung wird im Folgenden im Detail beschrieben.
(Amorpher Polyester)

[0037] Gewdhnliche amorphe Polyester, die durch eine Alkoholkomponente und eine Sdurekomponente kon-
stituiert sind, kénnen als der amorphe Polyester verwendet werden und Beispiele von beiden Komponenten
werden nachfolgend bereitgestellt.

[0038] Die Alkoholkomponente kann beispielsweise sein Ethylenglycol, Propylenglycol, 1,3-Butandiol, 1,4-
Butandiol, 2,3-Butandiol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, 2-
Ethyl-1,3-hexandiol, Cyclohexandimethanol, Butendiol, Octendiol, Cyclohexendimethanol, hydriertes Bisphe-
nol A und Bisphenol-Derivate, die durch die nachfolgende Formel (1) angegeben sind. Bisphenole, wie etwa
hydriertes Bisphenol A und die Bisphenol-Derivate, die durch die nachfolgende Formel (1) angegeben sind, und
aromatische mehrwertige Alkohole, beinhaltend 1,2-Benzoldimethanol und 1,4-Benzoldimethanol und deren
Derivate, sind bevorzugt, wahrend Bisphenole, wie etwas hydriertes Bisphenol A und die Bisphenol-Derivate,
die durch die nachfolgende Formel (1) angegeben sind, starker bevorzugt sind.

CHa
H (Ro)x—oQg Oo—(m)w (1)
CHs

[In der Formel ist R eine Ethylengruppe oder Propylengruppe; x und y sind jeweils ganze Zahlen gleich zu oder
groRer als 0; und der Mittelwert von x + y ist 1 bis 10.]

[0039] Die Alkoholkomponente kann auch beispielsweise mehrwertige Alkohole, wie etwa Glycerin, Pentae-
rythritol, Sorbitol, Sorbitan, und die Oxyalkylenether von Novolac-Typ Phenolharzen sein.

[0040] Andererseits kdnnen die zweibasischen Carboxylsduren, die den amorphen Polyester konstituieren,
beispielsweise sein Benzoldicarboxylsdure und deren Derivate, z.B. Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthal-
saure und Phthalsaureanhydrid, und Alkyldicarboxylsauren, z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure
und Azelainsdure und deren Anhydride. Zusétzliche Beispiele sind Bernsteinsaure, die durch eine Cg_45 Alkyl-
gruppe oder Alkenylgruppe substituiert sind, und Anhydride davon, und ungesattigte Dicarboxylsauren, z.B.
Fumarsaure, Maleinsaure, Citraconsaure und Itaconsaure, und deren Anhydride. Andere Beispiele sind poly-
basische Carboxylsauren, z.B., Trimellitsdure, Pyromellitsaure, 1,2,3,4-Butantetracarboxylsdure und Benzo-
phenontetracarboxylsaure und deren Anhydride.

[0041] Der amorphe Polyester (bevorzugt der amorphe Polyester 1 und starker bevorzugt die amorphen Poly-
ester 1 und 2) in der vorliegenden Erfindung ist bevorzugt das Polykondensat einer Carboxylsdurekomponen-
te und einer Alkoholkomponente, die zumindest 80 Mol-% (starker bevorzugt zumindest 90 Mol-% und nicht
mehr als 100 Mol-%) eines aromatischen mehrwertigen Alkohols (starker bevorzugt die Bisphenole) enthalt.
Durch das Aufweisen der Alkoholkomponente, die die Bisphenole als dessen Hauptkomponente enthalt, wird
die Reaktivitat mit der Titanverbindung, die in dem amorphen Polyester vorhanden ist, erhéht und der Fixier-
umlaufwiderstand wird weiter verbessert.

[0042] Ein ,anderer Katalysator®, wie gewohnlich in der Polyesterproduktion verwendet, kann verwendet wer-
den, um den zuvor genannten amorphen Polyester herzustellen, zum Beispiel ein Metall, wie etwa Antimon,
Aluminium, Mangan, Nickel, Zink, Blei, Eisen, Magnesium, Calcium und Germanium, oder eine Verbindung, die
solch ein Metall enthalt. Wenn dieser andere Katalysator alleine verwendet wird, werden die zuvor genannte
Zinnverbindung und Titanverbindung fiir die Tonerherstellung durch deren Zugabe und Mischung nach der
Herstellung des amorphen Polyesters verwendet.

[0043] Hierbei werden, um die durch die Zinnverbindung und die Titanverbindung vermittelten Vernetzungs-
reaktionen effektiv auszudriicken, die Zinnverbindung und die Titanverbindung bevorzugt bei zumindest 0,01
Massenteilen und nicht mehr als 2 Massenteilen pro 100 Massenteilen des amorphen Polyesters zugegeben.
Uberdies ist, im Hinblick auf das Erméglichen eines zuverlassigeren Ausdriickens der Effekte der vorliegenden
Erfindung, die Zugabe von zumindest der 5-fachen Menge auf der Massenteilbasis bezliglich der Massenteile
des ,anderen Katalysators®, der firr die amorphe Polyesterherstellung verwendet wird, bevorzugt.
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[0044] Unter dem Gesichtspunkt der Ladestabilitat ist der Sdurewert des amorphen Polyesters bevorzugt
zumindest 1 mg KOH/g und nicht mehr als 40 mg KOH/g und ist stérker bevorzugt zumindest 1 mg KOH/g
und nicht mehr als 15 mg KOH/g.

[0045] Der amorphe Polyester umfasst charakteristischerweise einen amorphen Polyester 1, dessen ge-
wichtsgemitteltes Molekulargewicht Mw1, wie durch Gelpermeationschromatographie (GPC) gemessen, Mw1
<7000 ist.

[0046] Dadurch, dass das gewichtsgemittelte Molekulargewicht Mw1 des amorphen Polyesters 1 durch GPC
Messung Mw1 < 7000 ist, weist der Toner dann eine scharfe Schmelzeigenschaft auf und ein Toner mit ei-
ner exzellenten Niedrigtemperaturfixierbarkeit wird bereitgestellt. Uberdies wird durch den Gehalt einer Kom-
ponente mit einem relativ niedrigen Molekulargewicht, die ein Molekulargewicht von nicht mehr als 2000 auf-
weist, das Molekulargewicht durch die Reaktion mit und das Vernetzen durch die Zinnverbindung und Titan-
verbindung erhéht und ein Toner kann bereitgestellt werden, der einen exzellenten HeiR-Offset-Widerstand
und einen exzellenten Fixierumlaufwiderstand aufweist. Die Niedrigtemperaturfixierbarkeit nimmt ab und die
Koexistenz zwischen dem HeiR-Offset-Widerstand und dem Fixierumlaufwiderstand wird stark beeintrachtigt,
wenn Mw1 zumindest 7000 ist.

[0047] Zusatzlich ist Mw1 unter dem Gesichtspunkt der Tonerspeicherbarkeit zumindest 3000. Ein starker
bevorzugter Bereich von Mw1 ist 3500 < Mw1 < 6500. Mw1 kann zum Beispiel durch die Mengen an Alkohol-
komponente und Saurekomponente, die wahrend der Produktion eingeflihrt werden, die Reaktionstemperatur
und die Reaktionszeit gesteuert werden.

[0048] Die Glasiibergangstemperatur des amorphen Polyesters 1 ist unter Berticksichtigung des Gesichts-
punkts der Koexistenz der Tonerspeicherbarkeit mit der Niedrigtemperaturfixierbarkeit bevorzugt zumindest
40°C und nicht mehr als 65°C und ist starker bevorzugt zumindest 50°C und nicht mehr als 60°C.

[0049] Der Erweichungspunkt des amorphen Polyesters 1 ist unter Beriicksichtigung des Gesichtspunkts der
Koexistenz der Tonerspeicherbarkeit mit der Niedrigtemperaturfixierbarkeit bevorzugt zumindest 75°C und
nicht mehr als 120°C.

[0050] Der amorphe Polyester, der in dem Toner der vorliegenden Erfindung verwendet wird, kann einen
amorphen Polyester 2 zuséatzlich zu dem amorphen Polyester 1 enthalten.

[0051] Der HeiR-Offset-Widerstand und der Fixierumlaufwiderstand werden weiter verbessert, wenn das ge-
wichtsgemittelte Molekulargewicht Mw2 des amorphen Polyesters 2, wie durch Gelpermeationschromatogra-
phie (GPC) gemessen, Mw2 < 7000 ist, und dies ist daher bevorzugt. Ein starker bevorzugter Bereich fir
Mwz2 ist 3500 < Mw2 < 6500. Mw2 kann zum Beispiel durch die Mengen an Alkoholkomponente und Saure-
komponente, die wahrend der Produktion zugeflihrt werden, die Reaktionstemperatur und die Reaktionszeit
gesteuert werden.

[0052] Die amorphen Polyester 1 und 2 enthalten bevorzugt zumindest eine Auswahl aus Zinnverbindungen
und Titanverbindungen. Zum Beispiel enthalt der amorphe Polyester 1 bevorzugt eine Titanverbindung und
der amorphe Polyester 2 enthalt eine Zinnverbindung.

[0053] Der amorphe Polyester, der in dem Toner der vorliegenden Erfindung verwendet wird, kann zusatzli-
chen amorphen Polyester neben dem amorphen Polyester 1 und dem amorphen Polyester 2 enthalten.

[0054] Der Anteil des amorphen Polyesters 1, welcher ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht Mw durch
GPC von weniger als 7000 aufweist, ist bevorzugt zumindest 50 Massenteile pro 100 Massenteilen des ge-
samten amorphen Polyesters, weil dies eine grofe Menge an Niedermolekulargewichtskomponente in dem
amorphen Polyester bereitstellt und die Vernetzungsreaktion weiter voranschreitet.

(Anderes Bindemittelharz)

[0055] Der Toner der vorliegenden Erfindung enthalt amorphen Polyester als das Bindemittelharz. Mit dem
Ziel des Verbesserns der Dispergierbarkeit des Pigments und des Verbesserns der Ladestabilitdt des Toners
und dessen Blockierwiderstands, kann auch ein wie nachfolgend beschriebenes ,anderes Harz" zugegeben
werden, zusatzlich zu dem zuvor genannten amorphen Polyester, in einer Menge, die die Effekte der vorlie-
genden Erfindung nicht beeintrachtigt.
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[0056] Die folgenden Harze von diesem ,anderen Harz* sind beispielsweise: Homopolymere von Styrol und
deren Derivate, wie etwa Polystyrol, Poly-p-chlorstyrol und Polyvinyltoluol; Styrol-Copolymere, wie etwa Sty-
rol-p-Chlorstyrol-Copolymer, Styrol-Vinyltoluol-Copolymer, Styrol-Vinylnaphthalen-Copolymer, Styrol-Acryla-
tester-Copolymer, Styrol-Methacrylatester-Copolymer, Styrol-Methyl-a-chlormethacrylat-Copolymer, Styrol-
Acrylonitril-Copolymer, Styrol-Vinylmethylether-Copolymer, Styrol-Vinylethylether-Copolymer, Styrol-Vinylme-
thylketon-Copolymer und Styrol-Acrylonitril-Inden-Copolymer; sowie Polyvinylchlorid, Phenolharze, nattrliches
Harz-modifizierte Phenolharze, natirliches Harz-modifizierte Maleinsdureharze, Acrylharze, Methacrylharze,
Polyvinylacetatharze, Siliconharze, Polyesterharze, Polyurethan, Polyamidharze, Furanharze, Epoxidharze,
Xylolharze, Polyvinylbutyral, Terpenharze, Coumaron-Indolharze und Petroleumharze.

(Farbemittel)

[0057] Ein Farbemittel kann in dem Toner der vorliegenden Erfindung verwendet werden. Dieses Farbemittel
kann beispielsweise das Folgende sein.

[0058] Das Schwarzfarbemittel kann beispielsweise Carbon Black sein und Schwarzfarbemittel, die durch
Mischen unter Verwendung eines Gelbfarbemittels, eines Magentafarbemittels und eines Cyanfarbemittels
bereitgestellt werden, um eine schwarze Farbe zu erzielen. Wahrend ein Pigment alleine fur das Féarbemittel
verwendet werden kann, ist das Verbessern der Brillanz durch die simultane Verwendung eines Farbstoffs und
eines Pigments unter dem Gesichtspunkt der Bildqualitat des Vollfarbbildes starker bevorzugt.

[0059] Pigmente fir Magentatoner kénnen beispielsweise die Folgenden sein: C. |. Pigment Red 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.

[0060] Farbstoffe fiir Magentatoner kénnen beispielsweise die Folgenden sein: Ollésliche Farbstoffe, wie etwa
C. . Solvent Red 1, 3, 8, 23, 24, 25, 27, 30, 49, 81, 82, 83, 84, 100, 109 und 121, C. |. Disperse Red 9, C.
I. Solvent Violet 8, 13, 14, 21 und 27, und C. |. Disperse Violet 1; und Basic-Farbstoffe, wie etwa C. |. 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. |. Basic Violet
1,3,7,10, 14, 15, 21, 25, 26, 27 und 28.

[0061] Pigmente fir Cyantoner kénnen beispielsweise die Folgenden sein: C. I. Pigment Blue 2, 3, 15:2, 15:
3,15:4,16 und 17; C. |. Vat Blue 6; C. I. Acid Blue 45; und Kupferphthalocyaninpigmente mit zumindest 1 und
nicht mehr als 5 Phthaloimidomethylgruppen, die an dem Phthalocyaningerist substituiert sind.

[0062] C. I. Solvent Blue 70 ist ein Beispiel eines Farbstoffs flir Cyantoner.

[0063] Pigmente fir Gelbtoner kdnnen beispielsweise die Folgenden sein: C. I. 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. I. Vat Yellow 1, 3 und 20.

[0064] C. I. Solvent Yellow 162 ist ein Beispiel eines Farbstoffs flir Gelbtoner.

[0065] Der Gehalt des Farbemittels ist bevorzugt zumindest 0,1 Massenteile und nicht mehr als 30 Massenteile
pro 100 Massenteilen des Bindemittelharzes. Das Bindemittelharz bezeichnet hierbei die Summe aus dem
amorphen Polyester und den zuvor genannten ,anderen Harzen®.

(Wachs)

[0066] Ein Wachs kann in dem Toner der vorliegenden Erfindung verwendet werden. Dieses Wachs kann
beispielsweise das Folgende sein: Kohlenwasserstoffwachse, wie etwa Niedermolekulargewichtspolyethy-
len, Niedermolekulargewichtspolypropylen, Alkylencopolymere, microkristallines Wachs, Paraffinwachs und
Fischer-Tropsch Wachse; Oxide von Kohlenwasserstoffwachsen, wie etwa oxidiertes Polyethylenwachs und
deren Blockcopolymere; Wachse, in welchen die Hauptkomponente Fettsaureester ist, wie etwa Carnauba-
wachs; und Wachse, die durch teilweise oder vollstdndige Entsduerung von Fettsdureestern bereitgestellt wer-
den, wie etwa entsduertem Carnaubawachs.

[0067] Zusatzliche Beispiele sind wie folgt: geséattigte geradkettige Fettsduren, wie etwa Palmitinsaure, Stear-
insdure und Montansaure; ungesattigte Fettsduren, wie etwa Brassicasaure, Eleostearinsdure und Parinarin-
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saure; gesattigte Alkohole, wie etwa Stearylalkohol, Aralkylalkohole, Behenylalkohol, Carnaubylalkohol, Ce-
rylalkohol und Melissylalkohol; mehrwertige Alkohole, wie etwa Sorbitol; Ester zwischen Fettsauren, wie etwa
Palmitinsaure, Stearinsdure, Beheninsdure und Montansaure, und Alkoholen, wie etwa Stearylalkohol, Aralkyl-
alkohole, Behenylalkohol, Carnaubylalkohol, Cerylalkohol und Melissylalkohol; Fettsdureamide, wie etwa Lin-
oleamid, Oleamid und Lauramid; geséttigte Fettsdurebisamide, wie etwa Methylenbisstearamid, Ethylenbisca-
pramid, Ethylenbislauramid und Hexamethylenbisstearamid; ungeséttigte Fettsdureamide, wie etwa Ethylenbi-
soleamid, Hexamethylenbisoleamid, N,N'-Dioleyladipamid und N,N’-Dioleylsebacamid; aromatische Bisamide,
wie etwa m-Xylolbisstearamid und N,N’-Distearylisophthalamid; Fettsduremetallsalze (gewdhnlich bekannt als
Metallseifen), wie etwa Calciumstearat, Calciumlaurat, Zinkstearat und Magnesiumstearat; Wachse, die durch
Pfropfen eines aliphatischen Kohlenwasserstoffwachses unter Verwendung eines vinylischen Monomers, wie
etwa Styrol oder Acrylsaure, bereitgestellt werden; Partialester zwischen einem mehrwertigen Alkohol und ei-
ner Fettsdure, wie etwa Behenmonoglycerid; und Hydroxygruppe-enthaltende Methylesterverbindungen, die
durch das Hydrieren von Pflanzenélen erhalten werden.

[0068] Unter diesen Wachsen sind unter dem Gesichtspunkt des zusatzlichen Verbesserns des Heil3-Offset
Widerstands Kohlenwasserstoffwachse, wie etwa Paraffinwachse und Fischer-Tropsch Wachse, und Fettsau-
reesterwachse, wie etwa Carnaubawachs bevorzugt. Unter dem Gesichtspunkt des weiteren Verbesserns des
HeilR-Offset Widerstands sind in der vorliegenden Erfindung Kohlenwasserstoffwachse starker bevorzugt und
Fischer-Tropsch Wachse sind noch starker bevorzugt.

[0069] Der Wachsgehalt ist bevorzugt zumindest 1 Massenteil und nicht mehr als 20 Massenteile pro 100
Massenteilen des Bindemittelharzes.

[0070] Die Peaktemperatur des maximalen endothermen Peaks des Wachses in einer endothermischen Kur-
ve, gemessen wahrend des Anstiegs beim Messen mit einem dynamischen Differenzkalorimeter (DSC) ist be-
vorzugt zumindest 45°C und nicht mehr als 140°C und ist stérker bevorzugt zumindest 70°C und nicht mehr als
105°C. Die Tonerspeicherbarkeit kann mit dem Heil3-Offset-Widerstand koexistieren, wenn die Peaktempera-
tur des maximalen endothermen Peaks des Wachses in dem angezeigten Bereich ist, was daher bevorzugt ist.

(Ladungssteuerungsmittel)

[0071] Ein Ladungssteuerungsmittel kann, falls notwendig, auch in den Toner der vorliegenden Erfindung
inkorporiert werden. Wahrend ein bekanntes Ladungssteuerungsmittel als das Ladungssteuerungsmittel ver-
wendet werden kann, das im Toner inkorporiert wird, ist es besonders bevorzugt eine Metallverbindung einer
aromatischen Carboxylsaure, die farblos ist, eine rasche Ladegeschwindigkeit des Toners unterstitzt und eine
bestimmte Ladequantitat stabil beibehalt.

[0072] Negativ-Ladungssteuerungsmittel kénnen beispielsweise sein Metallsalicylatverbindungen, Metall-
naphthoatverbindungen, Metalldicarboxylatverbindungen, polymere Verbindungen mit Sulfonsaure oder Car-
boxylsdure in einer Seitenkettenposition, polymere Verbindungen mit Sulfonatsalz oder Sulfonatester in ei-
ner Seitenkettenposition, polymere Verbindungen mit Carboxylatsalz oder Carboxylatester in einer Seitenket-
tenposition, Borverbindungen, Harnstoffverbindungen, Siliciumverbindungen und Calixaren. Positiv-Ladungs-
steuerungsmittel kdnnen beispielsweise sein quaterndre Ammoniumsalze, polymere Verbindungen mit einem
quaterndren Ammoniumsalz in einer Seitenkettenposition, Guanidinverbindungen und Imidazolverbindungen.
Das Ladungssteuerungsmittel kann zu den Tonerteilchen intern zugegeben oder extern zugegeben werden.
Die Zugabemenge des Ladungssteuerungsmittels ist bevorzugt 0,2 Massenteile und nicht mehr als 10 Mas-
senteile pro 100 Massenteilen des Bindemittelharzes.

(Anorganisches Feinpulver)

[0073] Ein zusatzliches anorganisches Feinpulver kann, falls notwendig, im Toner der vorliegenden Erfindung
enthalten sein. Das anorganische Feinpulver kann intern zu dem Tonerteilchen zugegeben werden oder kann
mit dem Tonerteilchen als ein externes Additiv gemischt werden. Anorganische Feinpulver, wie etwa die von
Silica, Titanoxid und Aluminiumoxid sind als die externen Additive bevorzugt. Das anorganische Feinpulver ist
bevorzugt unter Verwendung eines Hydrophobierungsmittels, wie etwa einer Silanverbindung, Silicondl oder
einer Mischung davon, hydrophobiert.

[0074] Ein anorganisches Feinpulver mit einer spezifischen Oberflache von zumindest 50 m?/g und nicht mehr

als 400 m?/g ist als ein externes Additiv zur Verbesserung der FlieRfahigkeit bevorzugt, wahrend ein anorga-
nisches Feinpulver mit einer spezifischen Oberflache von zumindest 10 m?/g und nicht mehr als 50m?/g zum
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Stabilisieren der Haltbarkeit bevorzugt ist. Kombinationen von anorganischen Feinpulvern mit spezifischen
Oberflachen in den angezeigten Bereichen kdnnen verwendet werden, um die Fliefahigkeit mit der Stabilisie-
rung der Haltbarkeit in Einklang zu bringen.

[0075] Das externe Additiv wird bevorzugt bei zumindest 0,1 Massenteilen und nicht mehr als 10,0 Massentei-
len pro 100 Massenteilen des Tonerteilchens verwendet. Das Mischen des Tonerteilchens mit einem externen
Additiv kann einen bekannten Mischer verwenden, wie etwa einen Henschel Mischer.

<Entwickler>

[0076] Der Toner der vorliegenden Erfindung kann als ein Ein-Komponenten-Entwickler verwendet werden,
aber die Verwendung vermischt mit einem magnetischen Trager als ein Zwei-Komponenten-Entwickler ist be-
vorzugt, um zusétzliche Verbesserungen in der Punktreproduzierbarkeit hervorzubringen und auch unter dem
Gesichtspunkt des Erhaltens eines stabilen Bildes auf einer Langzeitbasis.

[0077] Ein generell bekannter magnetischer Trager kann verwendet werden, zum Beispiel Oberflachen-oxi-
diertes Eisenpulver und nicht-oxidiertes Eisenpulver; Metallteilchen, wie etwa die von Eisen, Lithium, Calcium,
Magnesium, Nickel, Kupfer, Zink, Cobalt, Mangan, Chrom und Seltenerden und deren Legierungsteilchen und
Oxidteilchen; magnetische Korper, wie etwa Ferrit; und magnetische Korper-dispergierte Harztrager (bekannt
als Harztrager), welche einen magnetischen Kérper und ein Bindemittelharz enthalten, das diesen magneti-
schen Kérper in einem dispergierten Zustand beibehalt.

[0078] Wenn der Toner der vorliegenden Erfindung gemischt mit einem magnetischen Trager als ein Zwei-
Komponenten-Entwickler verwendet wird, werden sehr gute Effekte erhalten, wenn das Tragermischungsver-
héltnis hierbei, ausgedrickt als die Tonerkonzentration in dem Zwei-Komponenten-Entwickler, bevorzugt zu-
mindest 2 Massen-% und nicht mehr als 15 Massen-% und starker bevorzugt zumindest 4 Massen-% und nicht
mehr als 13 Massen-% ist.

<Herstellungsverfahren>

[0079] Bekannte Verfahren kénnen als das Verfahren zum Herstellen des Tonerteilchens verwendet werden,
z.B. Trockenverfahren, wie etwa Pulverisierungsverfahren, und Nassverfahren, wie etwa Emulsions-Aggrega-
tions-Verfahren und Lésungs-Suspensions-Verfahren.

[0080] Unabhangig von dem Verfahren werden bevorzugt die Zinnverbindung und Titanverbindung, die im
amorphen Polyester enthalten sind, und die Niedermolekulargewichtskomponente in dem amorphen Polyester
gemischt und ein Schritt wird ausgefihrt, in welchem der amorphe Polyester 1 erwdrmt wird. In diesem Erwéar-
mungsschritt wird das Erwarmen bevorzugt ausgefihrt bis zumindest der Glastibergangstemperatur des amor-
phen Polyesters 1 und stérker bevorzugt bis zu einer Temperatur, die zumindest der Erweichungspunkt des
amorphen Polyesters 1 ist. Dadurch kénnen die Vernetzungsreaktionen der Niedermolekulargewichtskompo-
nente, der Zinnverbindung und der Titanverbindung in dem amorphen Polyester 1 effizient entwickelt werden
und die Effekte der vorliegenden Erfindung kénnen dann zuverlassiger ausgedriickt werden.

[0081] In dem Fall des Pulverisierungsverfahrens kann dies in dem Schritt des Schmelzknetens des amorphen
Polyesters realisiert werden.

[0082] In dem Fall des Emulsions-Aggregations-Verfahrens kann dies in dem Schritt des Anfertigens einer
Dispersion von Feinteilchen, die den amorphen Polyester enthalten, oder in dem Schritt des Erwarmens und
Schmelzens der Aggregatteilchen realisiert werden.

[0083] In dem Fall der L6sungs-Suspensions-Verfahren kann dies in dem Schritt des Anfertigens einer Dis-
persion der Tonermaterialien, die den amorphen Polyester enthalten, realisiert werden.

[0084] Unter diesen ist es in einem Pulverisationsverfahren, das einen Schritt des Schmelzknetens des amor-
phen Polyesters enthalt, leicht, eine hohe Scherkraft anzuwenden, wahrend hohe Temperaturen angewandt
werden. Dies erleichtert eine extensivere Entwicklung der Zinnverbindungs- und Titanverbindungsvermittel-
ten Vernetzungsreaktionen der Niedermolekulargewichtskomponente des amorphen Polyesters und erleich-
tert dadurch weitere Verbesserungen im Hei3-Offset-Widerstand und Fixierumlaufwiderstand und ist daher
besonders bevorzugt.
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[0085] Ein Beispiel eines Tonerherstellungsverfahrens unter Verwendung eines Pulverisierungsverfahrens
wird im Folgenden beschrieben.

[0086] In einem Startmaterial-Mischschritt werden die Materialien, die die Tonerteilchen konstituieren, zum
Beispiel der amorphe Polyester und optional andere Komponenten, wie etwa andere Harze, Wachs, Farbe-
mittel und Ladungssteuerungsmittel, in bestimmten Mengen eingewogen und werden vermengt und gemischt.
Der Mischapparat kann beispielsweise der Doppelkonus-Mischer, V-Mischer, Walzenmischer, Supermischer,
Henschel-Mischer, Nauta-Mischer und Mechano Hybrid (Nippon Coke & Engineering Co., Ltd.) sein.

[0087] Die gemischten Materialien werden dann schmelzgeknetet, um das Wachs und so weiter in dem amor-
phen Polyester zu dispergieren. Die Knetauslasstemperatur kann, wie geeignet, in Abhangigkeit von dem ver-
wendeten amorphen Polyester eingestellt werden, aber gewoéhnlich ist 100°C bis 180°C bevorzugt. Ein Char-
gen-Kneter, z.B. ein Druck-Kneter und Banbury-Mischer, oder ein kontinuierlicher Kneter kénnen in diesem
Schmelzknetschritt verwendet werden, und ein Einzelschneckenextruder und Doppelschneckenextruder sind
Mainstream, weil sie den Vorteil des Ermoglichens einer kontinuierlichen Produktion bereitstellen.

[0088] Beispiele hierbei sind der KTK Doppelschnecken-Extruder (Kobe Steel, Ltd.), TEM Doppelschnecken-
Extruder (Toshiba Machine Co., Ltd.), PCM Kneter (lkegai Corp), Doppelschnecken-Extruder (KCK), Co-Kneter
(Buss AG) und Kneadex (Nippon Coke & Engineering Co., Ltd.). Zusatzlich kann die durch Schmelzkneten
bereitgestellte Harzzusammensetzung unter Verwendung von z.B. einer Zweiwalzenmuhle ausgewalzt werden
und kann in einem Kuhlschritt unter Verwendung von z.B. Wasser gekuhlt werden.

[0089] Die gekiihlte Harzzusammensetzung wird dann zu dem gewilinschten Teilchendurchmesser in einem
Pulverisierungsschritt pulverisiert. In dem Pulverisierungsschritt kann eine grobe Pulverisierung unter Verwen-
dung eines Mahlwerks, z.B. eines Crushers, einer Hammermuhle oder Federmuhle, ausgefiihrt werden, gefolgt
durch eine feine Pulverisierung unter Verwendung eines Pulverisators, wie etwa Kryptron System (Kawasaki
Heavy Industries, Ltd.), Super Rotor (Nisshin Engineering Inc.) oder Turbo Mill (Freund-Turbo Corporation)
oder unter Verwendung eines Luftstrahlsystems.

[0090] Ein klassiertes Produkt (Tonerteilchen) wird anschlielend wie gewlinscht durch Ausflihren einer Klas-
sierung unter Verwendung eines Siebapparats oder eines Klassierers erhalten, z.B. einem internen Klassier-
system, wie etwa Elbow Jet (Nittetsu Mining Co., Ltd.), oder einem zentrifugalen Klassiersystem, wie etwa
Turboplex (Hosokawa Micron Corporation), TSP Separator (Hosokawa Micron Corporation) oder Faculty (Ho-
sokawa Micron Corporation). Unter den vorhergehenden kann Faculty (Hosokawa Micron Corporation) eine
Spharisierungsbehandlung des Tonerteilchens gleichzeitig mit der Klassierung ausfihren und ist daher unter
dem Gesichtspunkt des Verbesserns der Transfereffizienz bevorzugt.

[0091] Nach dem Pulverisieren kann das Tonerteilchen, falls notwendig, einer Oberflachenbehandlung unter-
worfen werden, wie etwa eine Sphérisierungsbehandlung, unter Verwendung von Hybridization System (Na-
ra Machinery Co., Ltd.), Mechanofusion System (Hosokawa Micron Corporation), Faculty (Hosokawa Micron
Corporation) oder Meteo Rainbow MR-Typ (Nippon Pneumatic Mfg. Co., Ltd.).

[0092] Die mittlere Zirkularitéat des Toners ist unter dem Gesichtspunkt des Aufweisens einer Reinigungsleis-
tung in Koexistenz mit einer verbesserten Transferierbarkeit bevorzugt zumindest 0,930 und nicht mehr als
0,985. Wenn der Toner durch ein Pulverisierungsverfahren hergestellt wird, wird bevorzugt eine Oberflachen-
behandlung, z.B. eine Sphérisierungsbehandlung oder Warmebehandlung, auf das Tonerteilchen ausgefiihrt,
um einen Toner mit der angezeigten mittleren Zirkularitét herzustellen.

[0093] Falls notwendig, kann die Oberflache des Tonerteilchens zuséatzlich einer externen Additionsbehand-
lung mit einem externen Additiv unterworfen werden. Das Verfahren zum Ausfuhren der externen Additions-
behandlung mit dem externen Additiv kann beispielsweise sein ein Vermischen einer bestimmten Menge von
irgendeinem von verschiedenen bekannten externen Additiven mit dem klassierten Toner, und Rihren und
Mischen unter Verwendung eines Mischapparats als das externe Additionsgerat, wie etwa ein Doppelkonus-
Mischer, V-Mischer, Walzenmischer, Supermischer, Henschel-Mischer, Nauta-Mischer und Mechano Hybrid
(Nippon Coke & Engineering Co., Ltd.) oder Nobilta (Hosokawa Micron Corporation).

[0094] Die Verfahren, die zum Messen der verschiedenen Eigenschaften des Toners und der Startmaterialien
verwendet werden, werden im Folgenden beschrieben.
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<Sn/Ti Abundanzverhéltnis durch Réntgenfluoreszenzanalyse von
dem Sn und Ti, die in dem amorphen Polyester vorhanden sind>

[0095] Das Sn/Ti Abundanzverhaltnis fir das Sn und Ti wird durch Réntgenfluoreszenz bestimmt. Die Ront-
genfluoreszenz wird basierend auf JIS K 0119-1969 gemessen und ist spezifisch gemal dem Folgenden.

[0096] Das Folgende wird als die Messinstrumentation verwendet: ein ,Axios* (PANalytical B.V.) Wellenlan-
gen-dispersiver Rontgenfluoreszenzanalysator und die ,SuperQ ver. 4.0F“ (PANalytical B.V.)-bestimmungs-
gemal mitgelieferte Software zum Einstellen der Messbedingungen und Analysieren der Messdaten. Rh wird
fur die Anode der Réntgenrdhre verwendet; ein Vakuum wird fir die Messatmosphére verwendet; 27 mm wird
fir den Messdurchmesser verwendet (Collimatormaskendurchmesser); und 10 Sekunden wird fiir die Messzeit
verwendet. Ein bekannter Detektor, z.B. ein Proportionalzahler (PC) und ein Szintillationszahler (SC), kbnnen
fur den Detektor verwendet werden.

[0097] 4 g der Probe wird in den bestimmungsgemaflen Aluminiumpressring eingefiihrt und geglattet und in
ein Pellet mit der Dicke von 2 mm und einem Durchmesser von 39 mm durch Kompression fiir 60 Sekunden
bei 20 MPa unter Verwendung eines ,BRE-32" Tablettenkompressionsformgerats (Maekawa Testing Machine
Mfg. Co., Ltd.) geformt, um ein Pellet herzustellen, das als die Messprobe verwendet wird.

[0098] Proben zum Konstruieren der Kalibrationskurven werden zunédchst angefertigt. Eine bekannte Menge
an Zinnoxid wird zugegeben und mit 100 Massenteilen eines Styrolpulvers gemischt, das weder das Element
Zinn noch das Element Titan enthalt, gefolgt durch Anfertigen des Pellets fur das Element Zinn. In &hnlicher
Weise wird eine bekannte Menge an Titanoxid zugegeben und mit 100 Massenteilen eines Styrolpulvers ge-
mischt, das weder das Element Zinn noch das Element Titan enthalt, gefolgt durch das Anfertigen des Mess-
pellets fiir die Messung des Elements Titan.

[0099] Jedes der angefertigten Pellets wird mit dem Rontgenfluoreszenzanalysators gemessen und Kalibra-
tionskurven werden fiir Zinn und Titan von den Peakintensitaten konstruiert, die durch die individuellen Proben
far Zinnoxid oder Titanoxid in dem Styrolpulver erhalten sind.

[0100] Eine Probe des amorphen Polyesters, das in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, wird dann
mit dem Roéntgenfluoreszenzanalysator gemessen und der Zinngehalt und der Titangehalt werden durch das
Vergleichen der erhaltenen Peakintensitdten mit den Kalibrationskurven bestimmt und die resultierenden Werte
werden verwendet, um das Sn/Ti Abundanzverhaltnis fir Sn und Ti zu bestimmen.

[0101] Wenn eine Mehrzahl an amorphen Polyestern verwendet wird, werden der Zinngehalt und der Titan-
gehalt fUr jeden verwendeten amorphen Polyester bestimmt und Sn/Ti des amorphen Polyesters wird von den
Gehaltsanteilen der Mehrzahl an amorphen Polyestern berechnet.

<Verfahren zum Messung des gewichtsgemittelten Molekulargewichts (Mw) durch GPC>

[0102] Das gewichtsgemittelte Molekulargewicht (Mw) wird wie folgt unter Verwendung von Gelpermeations-
chromatographie (GPC) gemessen.

[0103] Zunéchst wir die Probe (Harz) in Tetrahydrofuran (THF) Uber 24 Stunden bei Raumtemperatur gel6st.
Die erhaltene Lésung wird durch einen ,Sample Pretreatment Cartridge® I6sungsmittelbestadndigen Membran-
filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 um (Tosoh Corporation) filtriert, um eine Probenlésung zu erhalten.
Die Probenlésung wird eingestellt, sodass eine Konzentration einer THF-I6slichen Komponente ungefahr 0,8
Massen-% ist. Die Messung wird unter den folgenden Bedingungen unter Verwendung dieser Probenlésung
ausgefihrt.

Instrument: HLC8120 GPC (Detektor: RI) (Tosoh Corporation)

Saulen: 7-Saulenzug von Shodex KF-801, 802, 803, 804, 805, 806 und 807 (Showa Denko Kabushiki Kaisha)
Eluent: Tetrahydrofuran (THF)

Stréomungsrate: 1,0 mL/Minute

Ofentemperatur: 40,0°C

Probeninjektionsmenge: 0,10 mL

[0104] Eine Molekulargewichtskalibrationskurve, erstellt unter Verwendung von Polystyrolharz-Standards
(zum Beispiel Produktname "TSK Standard Polystyrene F-850, F-450, F-288, F-128, F-80, F-40, F-20, F-10,
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F-4, F-2, F-1, A-5000, A-2500, A-1000 und A-500", Tosoh Corporation) wird verwendet, um das Molekularge-
wicht der Probe zu bestimmen.

<Verfahren zum Messen des Erweichungspunktes der Harze>

[0105] Der Erweichungspunkt der Harze wird geman der Betriebsanleitung, die mit dem Instrument bereitge-
stellt wird, unter Verwendung eines "Flowtester CFT-500D Flow Property Evaluation Instrument" (Shimadzu
Corporation), welches ein Konstant-Last Extrusions-Typ Kapillar-Rheometer ist, gemessen. Mit diesem Gerat,
wahrend eine konstante Last durch einen Kolben von oberhalb der Messprobe angewandt wird, wird die in ei-
nen Zylinder gefllite Messprobe erwarmt und geschmolzen, und die geschmolzene Messprobe wird von einer
Duse am Boden des Zylinders extrudiert; eine Stromungskurve, die das Verhaltnis zwischen dem Kolbenhub
und der Temperatur zeigt, wird davon erhalten.

[0106] ,Melting temperature by the 1/2 method®, wie in der mit dem angezeigten Geréat beigeflgten Betriebs-
anleitung beschrieben, wird in der vorliegenden Erfindung als der Erweichungspunkt verwendet. Die Schmelz-
temperatur bei dem 1/2-Verfahren wird wie folgt bestimmt. Zunachst wird der Wert von X — d.h. 1/2 des Un-
terschieds zwischen Smax, welches der Kolbenhub bei der Vervollstdndigung des Ausflusses ist, und Smin,
welches der Kolbenhub zu Beginn des Ausflusses ist — wird bestimmt (X = (Smax — Smin)/2). Die Temperatur
der Stromungskurve, wenn der Kolbenhub in der Strdomungskurve ,Smin + X* erreicht, ist die Schmelztempe-
ratur durch das 1/2-Verfahren.

[0107] Die verwendete Messprobe wird durch Unterziehen von ungeféhr 1,0 g des Harzes einem Kompres-
sionsformen fir ungefahr 60 Sekunden bei ungefahr 10 MPa in einer 25°C Umgebung unter Verwendung ei-
nes Tablettenkompressionsformgeréts (z.B. NT-100H, NPa System Co., Ltd.) angefertigt, um eine zylindrische
Form mit einem Durchmesser von ungefédhr 8 mm bereitzustellen.

[0108] Die Messbedingungen mit dem CFT-500D sind wie folgt.
Testmodus: Temperaturanstiegsverfahren
Starttemperatur: 50°C

Gesattigte Temperatur: 200°C
Messintervall: 1,0°C

Anstiegsrate: 4,0°C/Minute
Kolbenquerschnittsflache: 1,000 cm?
Testlast (Kolbenlast): 10,0 kgf (0,9807 MPa)
Vorwarmzeit: 300 Sekunden

Durchmesser der Disendéffnung: 1,0 mm
Dusenlange: 1,0 mm

<Verfahren zum Messen des Saurewerts der Harze>

[0109] Der Saurewert des Polyesterharzes wird durch das folgende Verfahren gemessen. Der Saurewert ist
die Anzahl an Milligramm von Kaliumhydroxid, das zum Neutralisieren der Sdure bendtigt wird, die in 1 g einer
Probe enthalten ist. Die Sdurewerte des Polyesterharzes wird geman JIS K 0070-1992 gemessen. Spezifisch
wird er gemal der folgenden Prozedur gemessen.

(1) Anfertigung von Reagenz

[0110] Eine Phenolphthaleinlésung wird durch Lésen von 1,0 g Phenolphthalein in 90 ml Ethylalkohol (95 Vo-
lumen-%) und Einstellen auf 100 mL durch Zugeben von lonenaustauschwasser erhalten. 7 g hochreines Ka-
liumhydroxid werden in 5 mL entionisiertem Wasser gelést und durch Zugabe von Ethylalkohol (95 Volumen-
%) auf 1 L gebracht. Dies wird in einen alkalibestandigen Behélter eingeflhrt, wobei Kontakt mit z.B. Kohlen-
stoffdioxid vermieden wird, und fiir 3 Tage stehengelassen. Danach wird die Mischung filtriert, um eine Kali-
umhydroxidldsung zu erhalten. Die erhaltene Kaliumhydroxidlésung wird in einem alkalibestdndigen Behalter
gelagert. Der Faktor dieser Kaliumhydroxidlésung wird von der Menge der Kaliumhydroxidldsung bestimmt,
die zur Neutralisation benétigt wird, wenn 25 mL einer 0,1 mol/L Salzsaureldsung in einen Erlenmeyerkolben
eingefihrt wird, einige Tropfen der Phenolphthaleinlésung zugegeben werden und Titration unter Verwendung
der Kaliumhydroxidlésung ausgefiihrt wird. Die verwendete 0,1 mol/L Salzsdurelésung wird geman JIS K 8001-
1998 angefertigt.
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(2) Prozedur
(A) Haupttest

[0111] 2,0 g einer Probe des pulverisierten Polyesterharzes werden exakt in einen 200 mL Erlenmeyerkolben
eingewogen und 100 mL einer Toluol:Ethanol (2:1) gemischten Lésung werden zugegeben und ein Lsen wird
Uber 5 Stunden ausgefiihrt. Einige Tropfen der zuvor genannten Phenolphthaleinlésung werden als ein Indi-
kator zugegeben und Titration wird unter Verwendung der zuvor genannten Kaliumhydroxidldsung ausgefihrt.
Der Titrationsendpunkt ist gegeben, wenn die schwachpinke Farbe des Indikators fir 30 Sekunden bestéandig
ist.

(B) Blindtest

[0112] Die gleiche Titration wie die obige Prozedur wird ausgefiihrt, aber ohne die Verwendung der Probe
(d.h. nur mit der Toluol:Ethanol (2:1) gemischten Lésung).

(3) Der Saurewert wird durch Einsetzen der erhaltenen Ergebnisse in die folgende Gleichung berechnet:
A=[(C-B)xfx5.61]/S

[0113] Hierbei, A: Sdurewert (mg/KOH/qg); B: Zugabemenge (mL) der Kaliumhydroxidldsung in dem Blindtest;
C: Zugabemenge (mL) der Kaliumhydroxidldsung in dem Haupttest; f: Faktor der Kaliumhydroxidlésung; und
S: Probe (g).

<Verfahren zum Messen der Glasibergangstemperatur (Tg) der Harze>

[0114] Die Glasubergangstemperatur (Tg) der Harze wird basierend auf ASTM D 3418-82 unter Verwendung
eines ,Q1000“ dynamischen Differenzkalorimeters (TA Instruments) gemessen. Die Temperaturkorrektur in
der Instrumentendetektionssektion wird unter Verwendung der Schmelzpunkte von Indium und Zink ausgefuhrt
und die Warmemenge wird unter Verwendung der Schmelzwérme von Indium korrigiert.

[0115] Spezifisch werden ungefahr 5 mg des Harzes exakt eingewogen und in einen Aluminiumtiegel einge-
fuhrt, und unter Verwendung eines leeren Aluminiumtiegels als Referenz, wird die Messung bei einer Anstiegs-
rate von 10°C/Minute in dem Messtemperaturbereich von 30°C bis 200°C ausgefihrt. Die Messung wird aus-
gefiihrt durch initiales Erhéhen der Temperatur des Harzes auf 200°C, Halten fur 10 Minuten, dann Kihen auf
30°C und anschlieRendes Wiedererwarmen. Die Veranderung in der spezifischen Warme in dem Temperatur-
bereich von 35°C bis 100°C in diesem zweiten Erwdrmungsschritt wird erhalten. Hierbei wird als die Glasuber-
gangstemperatur (°C) des Harzes der Punkt bei dem Schnittpunkt zwischen der dynamischen Warmekurve
und der Linie fir den Mittelpunkt der Basislinien fiir vor und nach dem Erscheinen der Veranderung in der
spezifischen Warme genommen.

<Verfahren zum Messen der Peaktemperatur des maximalen endothermen Peaks der Wachse>

[0116] Die Peaktemperatur des maximalen endothermen Peaks der Wachse wird basierend auf ASTM D
3418-82 unter Verwendung eines ,Q1000“ dynamischen Differenzkalorimeters (TA Instruments) gemessen.
Die Temperaturkorrektur in der Instrumentendetektionssektion wird unter Verwendung der Schmelzpunkte von
Indium und Zink ausgefiihrt und die Warmemenge wird unter Verwendung der Schmelzwarme von Indium
korrigiert.

[0117] Spezifisch werden ungefédhr 10 mg des Wachses exakt eingewogen und in einen Aluminiumtiegel ein-
gefiihrt, und unter Verwendung eines leeren Aluminiumtiegels als Referenz, wird die Messung bei einer An-
stiegsrate von 10°C/Minute in dem Messtemperaturbereich von 30°C bis 200°C ausgeflhrt. Die Messung wird
ausgefihrt durch initiales Erhéhen der Temperatur des Wachses auf 200°C, Halten fir 10 Minuten, dann K-
hen auf 30°C und anschlielendes Wiedererwdrmen. Als die Peaktemperatur des maximalen endothermen
Peaks des Wachses wird die Temperatur genommen, die in der DCS Kurve in dem 30°C bis 100°C Tempera-
turbereich in diesem zweiten Erwadrmungsschritt den maximalen endothermen Peak zeigt.
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<Messung der BET spezifischen Oberflache des anorganischen Feinpulvers>

[0118] Die BET spezifische Oberflache des anorganischen Feinpulvers wird basierend auf JIS Z 8830 (2001)
gemessen. Das spezifische Messverfahren ist wie folgt.

[0119] Ein "TriStar 3000 Automatic Specific Surface Area * Porosimetry Analyzer" (Shimadzu Corporation),
welcher Gasadsorption durch ein Konstantvolumenverfahren als dessen Messprinzip verwendet, wird als das
Messinstrument verwendet. Die Messbedingungen werden eingestellt und die Messdaten werden analysiert
unter Verwendung , TriStar 3000 Version 4,00% der bestimmungsgeméaflen Software, die mit diesem Gerat be-
reitgestellt wird. Eine Vakuumpumpe, eine Stickstoffgasleitung und eine Heliumgasleitung werden zu diesem
Instrument verbunden. Der Wert, der unter Verwendung eines Mehrfachpunkt BET Verfahrens und unter Ver-
wendung von Stickstoffgas als das Adsorptionsgas berechnet wird, wird als die BET spezifische Oberflache
der anorganischen Feinpulver in der vorliegenden Erfindung verwendet.

[0120] Die BET spezifische Oberflache wird wie folgt berechnet.

[0121] Zuné&chst wird Stickstoffgas zu dem anorganischen Feinpulver adsorbiert und der Gleichgewichtsdruck
P (Pa) innerhalb der Probenzelle und die Menge an Stickstoffadsorption Va (mol/g) durch das externe Additiv
werden dabei gemessen. Die Adsorptionsisotherme wird unter Verwendung des relativen Drucks Pr — welcher
der Wert ist, der durch Teilen des Gleichgewichtsdrucks P (Pa) innerhalb der Probenzelle durch den Satti-
gungsdampfdruck von Stickstoff Po (Pa) bereitgestellt wird — fiir die horizontale Achse und unter Verwendung
der Menge an Stickstoffadsorption Va (mol/g) fir die vertikale Achse erhalten. Die monomolekulare Schicht-
Adsorptionsmenge Vm (mol/g), welche die Menge an Adsorption ist, die zum Bilden einer monomolekularen
Schicht auf der Oberflache des externen Additivs bendétigt wird, wird dann unter Verwendung der nachfolgend
bereitgestellten BET Gleichung bestimmt.

Pr/Va(1 - Pr) = 1/(Vm x C) + (C — 1) x Pr/(Vm x C)

[0122] Hierbei ist C der BET Parameter und ist eine Variable, die sich mit der Art der Messprobe, der Art des
Adsorptionsgases und der Adsorptionstemperatur verandert.

[0123] Die BET Gleichung kann als eine gerade Linie wiedergegeben werden, mit einer Steigung von (C — 1)/
(Vm x C) und einem Schnittpunkt von 1/(Vm x C), durch die Verwendung von Pr fiir die x-Achse und Pr/Va(1
— Pr) fur die y-Achse. Diese gerade Linie wird als BET Darstellung bezeichnet.

Steigung der geraden Linie = (C — 1)/(Vm x C)

Schnittpunkt der geraden Linie = 1/(Vm x C)

[0124] Der Wert der Steigung dieser geraden Linie und der Wert von dessen Schnittpunkt kann durch Auftra-
gen der gemessenen Werte von Pr und den gemessen Werten von Pr/Va(1 — PR) auf einen Graphen und Er-
zeugen einer geraden Linie durch das Verfahren der kleinsten Quadrate berechnet werden. Vm und C kénnen
durch Einsetzen dieser Werte in die zuvor genannten Gleichungen und Lésen der erhaltenen gleichzeitigen
Gleichungen berechnet werden.

[0125] Die BET spezifische Oberflache S (m2/g) des anorganischen Feinpulvers wird dann unter Verwendung
der folgenden Gleichung und der wie oben berechneten Vm und der molekularen Querschnittsflache des Stick-
stoffmolekdls (0,162 nm?) berechnet

S=VmxNx0.162 x 1078

[0126] Hierbei ist N die Avogadrozahl (mol™).

[0127] Die Messungen unter Verwendung dieses Geréats werden unter Verwendung von ,TriStar 3000 Opera-
ting Manual V4,0 ausgefihrt, das mit dem Gerét bereitgestellt wird, und werden spezifisch unter Verwendung

der folgenden Prozedur ausgefihrt.

[0128] Die Glasprobenzelle (Schaftdurchmesser = 3/8 Inch, Volumen = ungeféhr 5 mL), die mit dem Gerat
bereitgestellt wird, wird sorgfaltig gereinigt und getrocknet und dann exakt gewogen, um das Leergewicht zu
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bestimmen. Ungefahr 0,1 g des externen Additivs wird in diese Probenzelle unter Verwendung eines Trichters
eingeflhrt.

[0129] Die mit dem anorganischen Feinpulver beladene Probenzelle wird in einen ,Vacuprep 061 Pretreat-
ment Apparatus” (Shimadzu Corporation) eingesetzt, der zu einer Vakuumpumpe und einer Stickstoffgaslei-
tung verbunden ist, und Vakuumentgasen wird fir ungefahr 10 Stunden bei 23°C fortgeflihrt. Dieses Vakuum-
entgasen wird durch schrittweises Entgasen ausgefihrt, wahrend das Ventil justiert wird, um zu vermeiden,
dass anorganisches Feinpulver in die Vakuumpumpe eingesaugt wird. Der Druck in der Probenzelle nimmt
mit dem Voranschreiten des Entgasungsverfahrens schrittweise ab und ungeféhr 0,4 Pa (ungefahr 3 Millitorr)
werden schlie3lich erreicht. Nach der Vervollstdndigung des Vakuumentgasens wird schrittweise Stickstoffgas
in die Probenzelle eingeflhrt und das Innere der Probenzelle wird auf atmospharischen Druck zurlickgebracht
und die Probenzelle wird von der Vorbehandlungsapparatur entfernt. Die Masse dieser Probenzelle wird exakt
gewogen und die prazise Masse des externen Additivs wird von der Differenz von dem Leergewicht berechnet.
Die Probenzelle wird wéhrend des Wiegens mit einem Gummistdpsel geschlossen, um zu verhindern, dass
das externe Additiv in der Probenzelle mit zum Beispiel Feuchtigkeit in der Atmosphéare kontaminiert wird.

[0130] Die ,isotherme Ummantelung®, die mit dem Gerat bereitgestellt wird, wird dann auf dem Stiel dieser
Probenzelle, die mit dem anorganischen Feinpulver beladen ist, bereitgestellt. Die mit dem Gerét bereitgestellte
Stabelektrode wird in die Probenzelle eingeflihrt und die Probenzelle wird in die Analysedffnung des Gerates
eingesetzt. Diese isotherme Ummantelung ist ein zylindrisches Element, dessen Innenseite aus einem porésen
Material zusammengesetzt ist und dessen AulRenseite aus einem impermeablen Material zusammengesetzt
ist, und es kann den flissigen Stickstoff durch kapillare Phdnomene auf ein bestimmtes Niveau hochziehen.

[0131] Das Messen des freien Raums in der Probenzelle, beinhaltend die Verbindungsanschliisse, wird dann
ausgefuhrt. Fur diesen freien Raum wird das Volumen der Probenzelle bei 23°C unter Verwendung von Heli-
umgas gemessen; dann, nachdem die Probenzelle mit flissigem Stickstoff gekiihlt wurde, wird das Volumen
der Probenzelle in ahnlicher Weise unter Verwendung von Heliumgas gemessen; und der freie Raum wird
durch Umwandeln von diesem Unterschied in diesem Volumen berechnet. Zusétzlich wird der Sattigungs-
dampfdruck Po (Pa) von Stickstoff automatisch separat unter Verwendung des Po Rohrs, das in das Gerat
eingebaut ist, gemessen.

[0132] Dann, nachdem das Innere der Probenzelle vakuumentgast wurde, wird die Probenzelle mit flissigem
Stickstoff gekihlt, wéhrend das Vakuumentgasen fortgefiihrt wird. Danach wird das Stickstoffgas in zwei Stufen
in die Probenzelle eingefuhrt und die Stickstoffmolekule werden zu dem anorganischen Feinpulver adsorbiert.
Zu diesem Zeitpunkt wird die oben beschriebene Adsorptionsisotherme durch Messen des Gleichgewichts-
drucks P (Pa), wie benétigt, erhalten und diese Adsorptionsisotherme wird in eine BET-Auftragung umgewan-
delt. Die relativer Druck Pr-Punkte zur Datensammlung werden auf insgesamt sechs Punkte eingestellt, d.h.
0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25 und 0,30. Eine gerade Linie wird durch das Verfahren der kleinsten Quadrate von
den erhaltenen Messdaten erzeugt und Vm wird von der Steigung und dem Schnittpunkt dieser geraden Linie
berechnet. Unter Verwendung dieses Werts von Vm wird die BET-spezifische Oberflache des anorganischen
Feinpulvers wie oben beschrieben berechnet.

<Gewichtsgemittelter Teilchendurchmessers (D4) von dem Tonerteilchen>

[0133] Unter Verwendung eines ,Coulter Counter Multisizer 3" (eingetragene Marke, Beckman Coulter), einem
PréazisionsteilchengrofRenverteilungs-Messapparat, der ein Poren-elektrisches-Widerstandsverfahren betreibt
und mit einem 100 ym-Aperturrohr ausgestattet ist, und der beigefligten bestimmungsgemafRen Software, d.h.
.Beckman Coulter Multisizer 3 Version 3.51“ (Beckman Coulter Inc.), zum Einstellen der Messbedingungen
und Analysieren der Messdaten, wird der gewichtsgemittelte Teilchendurchmesser (D4) des magnetischen
Toners bestimmt, durch Ausfiihren der Messung mit 25000 Kanélen fir die Anzahl an effektiven Messkanalen
und Analysieren der Messdaten.

[0134] Der fur die Messungen verwendete wassrige Elektrolyt wird angefertigt durch Losen eines hochreinen
Natriumchlorids in entionisiertem Wasser, um eine Konzentration von ungeféhr 1 Massen-% bereitzustellen,
und es kann z.B. ISOTON Il (Beckman Coulter, Inc.) verwendet werden.

[0135] Die bestimmungsgemale Software wird vor der Messung und Analyse wie folgt konfiguriert.

[0136] Im Fenster ,Modify the standard operating method (SOM)“ der bestimmungsgemalien Software wird
die Gesamtmesszahl in dem Kontrollmodus auf 50000 Teilchen eingestellt; die Anzahl der Messungen auf 1
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Mal eingestellt; und der Kd Wert wird auf einen Wert eingestellt, der unter Verwendung von ,Standard Particle
10,0 ym*“ (Beckman Coulter, Inc.) erhalten wird. Der Schwellwert und das Gerduschniveau werden automatisch
eingestellt, indem der Schwellwert-/Gerauschniveau-Messknopf gedriickt wird. Zusatzlich wird die Stromstarke
auf 1600 pA eingestellt; der ,Gain® wird auf 2 eingestellt, der Elektrolyt wird auf Isoton Il eingestellt; und das
Spilen des Aperturrohrs nach der Messung wird angeklickt.

[0137] Im Fenster ,setting conversion from pulses to particle diameter” der bestimmungsgemafien Software
wird das Bin-Intervall auf logarithmischen Teilchendurchmesser eingestellt; das Teilchendurchmesser-Bin wird
auf 256 Teilchendurchmesser-Bin eingestellt; und der Teilchendurchmesserbereich wird auf zumindest 2 ym
bis nicht mehr als 60 uym eingestellt. Die spezifische Messprozedur ist wie folgt.
(1) Ungefahr 200 mL der oben beschriebenen wassrigen Elektrolytldsung werden in ein Multisizer 3-spe-
zifisches 250 mL Rundboden-Becherglas eingefiihrt und dieses wird in den Probenstand eingesetzt und
Ruhren entgegen des Uhrzeigersinns mit einem Rihrstédbchen wird bei 24 Umdrehungen pro Sekunde
ausgefihrt. Schmutz und Luftblasen innerhalb des Aperturrohrs werden zuvor mit der ,Aperture Flush®-
Funktion der bestimmungsgemaflen Software entfernt.
(2) Ungefahr 30 mL der oben beschriebenen wassrigen Elektrolytldsung werden in ein 100 mL Flachboden-
Becherglas eingefiihrt. Dazu werden als Dispersionsmittel ungefahr 0,3 mL einer Verdiinnung zugegeben,
die durch das dreifache Verdlinnen (Masse) von ,Contaminon N* (eine 10 Massen-% wassrige Lésung
eines neutralen pH 7 Detergenses zur Reinigung von Prazisionsmessapparaten, die ein nicht-ionisches
grenzflachenaktives Mittel, ein anionisches grenzflachenaktives Mittel und eine organische Gerlstsubstanz
enthalt, hergestellt von Wako Pure Chemical Industries) mit entionisiertem Wasser angefertigt ist.
(3) Eine bestimmte Menge des entionisierten Wassers wird in einen Wassertank eines Ultraschalldisper-
sionssystems Tetora 150 (Nikkaki Bios Co. Ltd.), welches ein Ultraschalldisperser mit einer elektrischen
Leistung von 120 W ist und mit zwei Oszillatoren (Oszillationsfrequenz = 50 kHz) ausgestattet ist, deren
Phasen um 180° versetzt sind, eingeflihrt und ungefahr 2 mL Contaminon N werden zu diesem Wassertank
zugegeben.
(4) Das in (2) beschriebene Becherglas wird in die Becherglashalteréffnung des Ultraschalldispersers ein-
gesetzt und der Ultraschalldisperser wird gestartet. Die vertikale Position des Becherglases wird auf solch
eine Weise eingestellt, dass die Resonanzbedingung der Oberflache der wassrigen Elektrolytldsung inner-
halb des Becherglases maximal ist.
(5) Wahrend die wassrige Elektrolytlésung innerhalb des gemal (4) eingestellten Becherglases mit Ultra-
schall bestrahlt wird, werden ungeféahr 10 mg des Toners in kleinen Teilmengen zu der wéassrigen Elektro-
lytldsung zugegeben und dispergiert. Die Ultraschalldispersionsbehandlung wird fir weitere 60 Sekunden
fortgefihrt. Die Wassertemperatur in dem Wassertank wird wahrend der Ultraschalldispersion nach Bedarf
gesteuert, um zumindest 10°C und nicht mehr als 40°C zu sein.
(6) Unter Verwendung einer Pipette wird die dispergierte Tonerenthaltende wassrige Elektrolytlésung, die in
(5) angefertigt ist, in das Rundbodenbecherglas, das wie in (1) beschrieben in den Probenstand eingesetzt
ist, eingetropft, um die Messkonzentration auf ungeféhr 5% einzustellen. Die Messung wird dann ausgefuhrt,
bis die Anzahl an gemessenen Teilchen 50000 erreicht.
(7) Die Messdaten werden durch die zuvor angezeigte bestimmungsgemafie Software, die dem Geréat bei-
gefugt ist, einer Analyse unterworfen und der gewichtsgemittelte Teilchendurchmesser (D4) wird berech-
nen. Wenn innerhalb der bestimmungsgemafen Software Graph/Vol-% eingestellt wird, ist der ,average
diameter® im Fenster ,Analysis/volumetric statistical value (arithmetic average)“ der gewichtsgemittelte Teil-
chendurchmesser (D4).

BEISPIELE

[0138] Die vorliegende Erfindung wird spezifischer durch die folgenden Herstellungsbeispiele und Beispiele
beschrieben, aber diese schréanken die vorliegende Erfindung nicht ein. Wenn nicht anders indiziert, sind Teile
und % in den folgenden Mischungen auf einer Massenbasis.

<Amorpher Polyester-Herstellungsbeispiel (1)>

* Polyoxypropylen(2,2)-2.2-bis(4-hydroxyphenyl)propan: 71,1 Teile (0,20 Mol, 100,0 Mol-% mit Bezug zu
der Gesamtmolzahl der Alkoholkomponente)

* Terephthalsaure: 29,9 Teile (0,18 Mol, 100,0 Mol-% mit Bezug zu der Gesamtmolzahl der Carboxylsdu-
rekomponente)

« Titandihydroxybis(triethanolaminat): 0,72 Teile pro 100 Teilen der Gesamtmenge der Monomerkompo-
nente
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[0139] Diese Materialien wurden in ein Reaktionsgefall eingewogen, das mit einem Kuhler, Ruhrer, Stickstof-
feinlassrohr und Thermoelement ausgestattet ist. Das Innere des Kolbens wurde mit Stickstoffgas substituiert,
gefolgt durch ein stufenweises Erhéhen der Temperatur unter Rihren. Eine Reaktion wurde fiir 5 Stunden
unter RUhren bei einer Temperatur von 200°C ausgefuhrt, um einen amorphen Polyester (1) zu erhalten.

[0140] Der erhaltene amorphe Polyester (1) hatte ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht durch GPC durch
5700. Er hatte einen Erweichungspunkt von 105°C, eine Glasibergangstemperatur von 56°C und einen Sau-
rewert von 6 mg KOH/g.

<Amorpher Polyester-Herstellungsbeispiele (2) bis (15) und (17) bis (31)>

[0141] Amorphe Polyesterharze (2) bis (15) und (17) bis (31) wurden erhalten durch Ausfiihren der Reaktion
genauso wie in dem amorpher Polyester-Herstellungsbeispiel (1), aber Veradndern der Alkoholkomponente
oder Carboxylsdurekomponente, die verwendet wurden, des Molverhaltnisses und des Katalysators, wie in
Tabelle 1 gezeigt, und Steuern der Reaktionszeit und Reaktionstemperatur, um die in Tabelle 1 angegebenen
Eigenschaften, z.B. Mw, zu erhalten. Die Massenteile der Startmaterialien wurden hierbei so eingestellt, um die
gleiche Gesamtmolzahl fur die Alkoholkomponente und Carboxylsdurekomponente wie in Herstellungsbeispiel
(1) bereitzustellen. Die Eigenschaften der erhaltenen amorphen Polyester sind in Tabelle 1 angegeben.

<Amorpher Polyester-Herstellungsbeispiel (16)>

[0142] 300 Teile Ethylacetat wurden in einen 5-L trennbaren Kolben (engl. separable flask) eingefiihrt und 100
Teile des amorphen Polyesters (1) wurden stufenweise dazu eingefiihrt und ein Lésen wurde unter Rihren
mit einem Drei-Eins-Motor (Shinto Scientific Co., Ltd.) ausgefiihrt. Danach wurden 0,72 Teile Zinndi(2-ethyl-
hexanoat) eingeflihrt und gerihrt, und ein amorpher Polyester (16) wurde anschlieend durch das Entfernen
des Losungsmittels unter reduziertem Druck erhalten. Die Eigenschaften des erhaltenen amorphen Polyesters
(16) sind in Tabelle 1 angegeben.

<Amorpher Polyester-Herstellungsbeispiel (32)>

[0143] 300 Teile Ethylacetat wurden in einen 5-L trennbaren Kolben eingefiihrt und 100 Teile des amorphen
Polyesters (17) wurden stufenweise dazu eingefihrt und ein Lésen wurde unter Rihren mit einem Drei-Eins-
Motor (Shinto Scientific Co., Ltd.) ausgefihrt. Danach wurden 1,00 Teile Titandihydroxybis(triethanolaminat)
eingefihrt und gerthrt, und ein amorpher Polyester (32) wurde anschlieRend durch das Entfernen des L6-
sungsmittels unter reduziertem Druck erhalten. Die Eigenschaften des erhaltenen amorphen Polyesters (32)
sind in Tabelle 1 angegeben.
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9 S 601 00¢5 - - - - - 680 %IONG |  %IONG6 | %IOINO | %IOIN00L (02)
9 & 42 0009 - - - - - 820 %IONG | %IONG6 | %IOINO | %IOIN00L 61)
8 GS L0l 00¢9 - - - ov'o - - %IONG | %IONG6 | %IOINO | %IOINOO0L 81)
9 14} 075 00€s - - - - 050 - %IONG |  %IONG6 | %IOINO | %IOINOO0) (Z1)
9 12 GOl 00/8 2.0 - - - 2.0 - - %ION00L | %IONO | %IONOOL (91)
G 8% 0]%% 0008 or'l - - - - - - %ION00L | %IONO | %IONOOL G
L 9g 901 0009 910 - - - - - - %lON00L | %IONO | %IONOOL (7))
Ve (5 ol 0009 090 - - - - - - %IOIN00L | %ION00L | %IONO €1)
ol 14 70l 00¢S ¥9'0 - - - - - - %lON00L | %IONOS | %IOINOS (ch)
oL 9G GOl 00¥S 890 - - - - - - %lON00L | %IONGL | %IOINS8 (1)
L 9G GOl 0099 2.0 - - - - - - %ION00L | %IONG | %IOING6 (01)
9 9G 801 0049 or'l - - - - - - %ION00) | %IONO | %IONOOL (6)
oL 99 00l 000¥ 00' - - - - - - %ION00L | %IONO | %IONOOL (®)
6 99 66 009¥ 08'l - - - - - - %ION00L | %IONO | %IONOOL (2)
9 9g 70l 00¢S 910 - - - - - - %ION00L | %IONO | %IONOOL (9)
L 9g 86 0009 050 - - - - - - %lON00L | %IONO | %IONOOL (©)
L 9G 0oL 005§ 09'l - - - - - - %lON00L | %IONO | %IONOOL ()
G GS ¢ol 00¢S - 00' - - - - - %ION00} | %IONO | %IONOOL (€)
G GG 0oL 0009 - - 0z’ - - - - %ION00) | %IONO | %IONOOL ()
L 9G GOl 00.8 2.0 - - - - - %ION00) | %IONO | %IONOOL (1)
(1euiwe

-louewiaw) leleyydaie) pixong pIxouuIz (louexay Jeouejoolp | eines aines (z2 N

BIHONOW | 1| (5 ) iy yund o eyl | ngg | MR g | udpy | -euudessy | 94 | ogvag | 11%0A0d

11oM mo ) mc: o My | vmev\f_v -uey| -2)ip uuiz laydiowe

-9INeS L | -Sbunyolemiy eyl
(Bunpuiglealswouoly Jep usjie] ggl o.d 8jie] Jep |yezuy) aingg (Lo

BunpuigieAue)l| Jepo Bunpuigieauulz

19/32



2017.11.30

DE 10 2017 111 337 A1

|[02A|Bus|Adold :Dd

uedoud(jAuaydAxolipAy-+)sig-z z-(z'z)usjAdoidAxoA|od :(Z/2)0d-vYdg

"JOPUBMIBA 3||agel Jap Ul Uspdam usbunzinyqy uspusbloy aig

9 S bl 00es| 001 - - - 050 - - %IOWO0L | %IOWO |%lomoor |  (C€)
/ g5 80} 008 - - - - 90'0 - %OWG | %Ionss | %lowo [%iowool | (E)
ST T 9l 0058 - - - - - 090 | %IOWS | %lowse | %lowool | %lowo | - (0€)
2 | s yll 0008 - - - - - G9'0 | %IOWS | %IoWS6 | %IoWoS | %lowog | (62)
¥ 65 Gl 00€8 - - - - - 0/'0 | %IOWG | %Iowse | %lowst | %lowse | (82)
¥ 09 Gl 0018 - - - - - 89'0 | %lows | %lowss | %lows | wiowss | (2
¥ 09 Gl 0028 - - - - - ¥9'0 | %IOWS | %lowss | %lowo |%lowoor |  (92)
¥ 09 G 0028 - - - - 0.0 - %IOWG | %IOWSs | %Iowo |%lowool | (SO
S /S Ll 0069 - - - - 080 - %IONG |  %IONS6 | %IoW0 |%lowool | (7T
¢l | ¥8 20l 000 - - - - 090 - %IONG | %IONG6 | %IoWO |%lowool | (€2
6 G Ll 00y - - - - 0z') - %IONG | %IONG6 | %IoWO |%lowool | (€2
9 75 L0} 0055 - - - - 210 - %OWG | %Ionss | %lowo |%iowool | (2)
(leuiwe
-foueyjel) repyydaser | PN | pivouurz (eouexay Jeouejoolp | eines alnes 2 N
DHOMOWH ()1 (5,) i und £ o ey | B Dgngq | Awe Wiz | -udpy | -egudessy | 24 | ogavag | @seAed
11oM mo ) mc: o My | vmev\f_v -uey| -Z2)ip uuiz laydiowe
-8Ines 1 | -Sbunydiemig uey |
D mamn. o o 12 aungs ooy

HynyebuoA [1 3jeqel |

20/32



DE 10 2017 111 337 A1 2017.11.30

<Toner-Herstellungsbeispiel 1>

» amorphes Polyesterharz (1) 50 Teile

» amorphes Polyesterharz (17) 50 Teile

* Fischer-Tropsch Wachs 5 Teile

(Peaktemperatur von maximalen endothermen Peak = 89°C)
+ C. I. Pigment Blue 15:3 5 Teile

* Aluminum 3,5-di-t-butylsalicylatverbindung 0,5 Teile

[0144] Unter Verwendung eines Henschel-Mischers (Modell FM-75, Nippon Coke & Engineering Co., Ltd.)
wurden diese Materialien bei einer Rotationsrate von 20 s flr einer Rotationszeit von 5 Minuten gemischt;
danach wurde geknetet bei einer Auslasttemperatur von 130°C unter Verwendung eines Doppelschnechenk-
neters (Model PCM-30, Ikegai Corp), der auf eine Temperatur von 120°C eingestellt war. Das erhaltene ge-
knetete Material wurde gekuhlt und grob unter Verwendung einer Hammermuhle auf 1 mm oder darunter pul-
verisiert, um ein grob pulverisiertes Material zu erhalten. Das erhaltene grob pulverisierte Material wurde unter
Verwendung eines mechanischen Pulverisators (T-250, Freund-Turbo Corporation) fein pulverisiert. Zusatzlich
wurde unter Verwendung eines Faculty F-300 (Hosokawa Micron Corporation) ein Klassieren ausgefihrt, um
ein Tonerteilchen 1 zu erhalten. Die Operationsbedingungen waren eine Klassierrotorrotationsrate von 130 s
und eine Dispersionsrotorrotationsrate von 120 s™.

[0145] Ein Toner 1 wurde erhalten durch Zugeben, zu 100 Teilen des erhaltenen Tonerteilchens 1, von 1,0
Teilen hydrophoben Silicafeinteilchen, die eine BET spezifische Oberflache von 25 m?/g hatten und die einer
Oberflachenbehandlung mit 4 Massen-% Hexamethyldisilazan unterworfen worden waren, und 0,8 Teilen hy-
drophoben Silicafeinteilchen, die eine BET spezifische Oberflache von 100 m?/g hatten und einer Oberflachen-
behandlung mit 10 Massen-% Polydimethylsiloxan unterworfen worden waren, und Mischen mit einem Hen-
schel Mischer (Model FM-75, Nippon Coke & Engineering Co., Ltd.) bei einer Rotationsrate von 30 s™ fiir eine
Rotationszeit von 10 Minuten. Toner 1 hatte einen gewichtsgemittelten Teilchendurchmesser (D4) von 6,2 pm.

[0146] Das Sn/Ti Abundanzverhéltnis, das durch Rontgenfluoreszenzanalyse bereitgestellt wird, fir Sn und Ti,
die in dem amorphen Polyester vorhanden sind, der in dem Toner-Herstellungsbeispiel 1 verwendet wurde, war
61/39 und der Gesamtgehalt von Sn und Ti war 1100 ppm mit Bezug zu der Masse des amorphen Polyesters.

<Toner 2 bis 23 und 27 bis 33-Herstellungsbeispiel>

[0147] Toner 2 bis 23 und 27 bis 33 wurden durch ein Vorgehen wie im Herstellungsbeispiel fir Toner 1
erhalten, aber verandern des amorphen Polyesters, der als ein Startmaterial verwendet wurde, und dessen
Zahlenteile, wie in Tabelle 2 indiziert. Tabelle 2 gibt das Sn/Ti Abundanzverhaltnis und den Gehalt, bereitgestellt
durch Réntgenfluoreszenzanalyse, fir Sn und Ti an, die in den amorphen Polyestern vorhanden sind, die in
dem Toner 2 bis 23 und 27 bis 33-Herstellungsbeispiel verwendet wurden.

(Anfertigung einer Dispersion von amorphen Polyester (1)-Teilchen)

[0148] Ein gemischtes Losungsmittel von 250 Teilen Ethylacetat und 50 Teilen Isopropylalkohol wurden in
einem 5-L trennbaren Kolben eingefuhrt; 200 Teile amorpher Polyester (1) wurden stufenweise dazu eingefihrt;
und eine Olphase wurde durch Lésen unter Rithren mit einem Drei-Eins-Motor (Shinto Scientific Co., Ltd.)
erhalten. Phaseninversionsemulgation wurde durch die tropfenweise Zugabe einer geeigneten Menge einer
verdiinnten wassrigen Ammoniakldsung zu dieser geriihrten Olphase und die zusétzliche tropfenweise Zugabe
von 1000 Teilen entionisiertem Wasser ausgefihrt. Lésungsmittelentfernung wurde unter reduziertem Druck
unter Verwendung eines Verdampfers ausgefiihrt, um eine Dispersion von amorphen Polyester (1)-Teilchen
zu erhalten.

(Anfertigung einer Dispersion von amorpher Polyester (13)-Teilchen, einer Dispersion von
amorpher Polyester (17)-Teilchen und einer Dispersion von amorpher Polyester (30)-Teilchen)

[0149] Eine Dispersion von amorpher Polyester (13)-Teilchen, eine Dispersion von amorpher Polyester (17)
-Teilchen und eine Dispersion von amorpher Polyester (30)-Teilchen wurden durch das Vorgehen wie in der
zuvor genannten Anfertigung einer Dispersion von amorpher Polyester (1)-Teilchen erhalten, aber verandern
des dort verwendeten amorphen Polyesters (1) zu amorphen Polyester (13), amorphen Polyester (17), bzw.
amorphen Polyester (30).
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(Anfertigung von einer Wachsdispersion)

* entionisiertes Wasser 800 Teile

* Fischer-Tropsch Wachs 200 Teile

(maximaler endothermer Peak-Temperatur = 89°C)
+ anionisches grenzflachenaktives Mittel 10 Teile
(Neogen RK, DKS Co., Ltd.)

[0150] Die Vorhergehenden wurden auf 95°C erwarmt und unter Verwendung eines Ultra-Turrax T50 von IKA
sorgfaltig dispergiert, gefolgt durch eine Dispersionsbehandlung mit einem Druck-Ejektionshomogenisator, um
eine Wachsdispersion mit einer Feststofffraktion von 20 Massen-% zu erhalten.

(Anfertigung einer Farbemittelteilchendispersion)

+ C. . Pigment Blue 15:3 (100 Teile)
* Natriumdodecylbenzolsulfonat (5 Teile)
* entionisiertes Wasser (400 Teile)

[0151] Diese wurden gemischt und wurden dispergiert unter Verwendung einer Sandmahimihle, um eine
Farbemittelteilchendispersion zu erhalten.

<Toner-Herstellungsbeispiel 24>

* Dispersion von amorpher Polyester (13)-Teilchen 700 Teile
* Dispersion von amorpher Polyester (30)-Teilchen 300 Teile
» Farbemittelteilchendispersion 40 Teile

» Wachsdispersion 50 Teile

* Natriumdodecylbenzolsulfonat 5 Teile

[0152] Die Dispersion von amorpher Polyester (13)-Teilchen, die Dispersion von amorpher Polyester (30)-
Teilchen, die Wachsdispersion und das Natriumdodecylbenzolsulfonat wurden in einem Reaktor (Kolben mit
1 Liter Volumen, mit Trennwand, Anker-Impeller) einheitlich gemischt. Andererseits wurde die Farbemittelteil-
chendispersion in einem 500 mL Becherglas zur Einheitlichkeit gemischt und wurde stufenweise zu dem Re-
aktor unter Riihren zugegeben, um eine gemischte Dispersion zu erhalten. Wahrend die erhaltene gemischte
Dispersion geriihrt wurde, wurden 0,5 Teile, als Feststoffe, einer wassrigen Aluminiumsulfatidsung tropfenwei-
se zugegeben, um die Bildung von Aggregatteilchen zu induzieren.

[0153] Nach der Vervollstdndigung der tropfenweisen Zugabe wurde das Innere des Systems unter Verwen-
dung von Stickstoff substituiert und ein Halten wurde fir 1 Stunde bei 50°C und fur 1 Stunde bei 55°C aus-
gefihrt.

[0154] Die Temperatur wurde dann erhéht und ein Halten wurde fur 30 Minuten bei 90°C ausgefihrt. Die
Temperatur wurde anschlielend auf 63°C reduziert, gefolgt durch Halten fir 3 Stunden, um die Bildung von
verschmolzenen Teilchen zu induzieren. Die Reaktion wurde hierbei unter einer Stickstoffatmosphére ausge-
fuhrt. Nachdem die vorgegebene Zeitperiode beendet war, wurde ein Kihlen auf Raumtemperatur bei einer
Kuhlrate von 0,5°C pro Minute ausgefihrt.

[0155] Nach dem Kiihlen wurde das Reaktionsprodukt einer Fest-Fliissig-Trennung bei einem Druck von 0,
4 MPa auf einen Pressfilter mit einem Volumen von 10 L ausgefuhrt, um einen Tonerkuchen zu erhalten.
Entionisiertes Wasser wurde dann zu dem Druckfilter bis zu dem vollen Niveau zugegeben und Waschen wurde
bei einem Druck von 0,4 MPa ausgefiihrt. Das Waschen in dieser Weise wurde insgesamt drei Mal ausgefihrt.
Dieser Tonerkuchen wurde in 1 L eines 50:50 gemischten Lésungsmittels von Methanol/Wasser, in welchem
0,15 Teile eines nichtionischen grenzflachenaktiven Mittels geldst war, dispergiert, um eine Dispersion von
oberflachenbehandelten Tonerteilchen zu erhalten.

[0156] Diese Tonerteilchendispersion wurde in einen Pressfilter eingegossen und 5 L entionisiertes Wasser

wurden dazugegeben. Fest-Flissig-Trennung wurde dann bei einem Druck von 0,4 MPa ausgefiihrt, danach
wurde Wirbelschichttrocknen bei 45°C ausgefihrt, um ein Tonerteilchen 24 zu erhalten.
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[0157] Ein Toner 24 wurde erhalten durch Zugeben, zu 100 Teilen des erhaltenen Tonerteilchens 24, von 1,0
Teilen hydrophoben Silicafeinteilchen, die eine BET spezifische Oberflache von 25 m?/g hatten und die einer
Oberflachenbehandlung mit 4 Massen-% Hexamethyldisilazan unterzogen worden waren, und 0,8 Teilen hy-
drophoben Silicafeinteilchen, die eine BET spezifische Oberflache von 100 m?/g hatten und die einer Oberfla-
chenbehandlung mit 10 Massenteilen Polydimethylsiloxan unterworfen worden waren, und Mischen mit einem
Henschel-Mischer (Modell FM-75, Nippon Coke & Engineering Co., Ltd.) bei einer Rotationsrate von 30 s fiir
eine Rotationszeit von 10 Minuten. Toner 24 hatte einen gewichtsgemittelten Teilchendurchmesser (D4) von
6,2 um. Das Sn/Ti Abundanzverhéltnis, das durch Réntgenfluoreszenzanalyse bereitgestellt wird, fir Sn und
Ti, die in dem amorphen Polyester vorhanden sind, der in Toner-Herstellungsbeispiel 24 verwendet wurde, war
51/49, und der Gesamtgehalt von Sn und Ti war 1000 ppm mit Bezug zu der Masse des amorphen Polyesters.

<Toner-Herstellungsbeispiel 25>

[0158] Ein Toner 25 wurde erhalten durch ein Vorgehen wie in dem Toner-Herstellungsbeispiel 24, aber Ver-
andern der amorpher Polyester (13)-Dispersion zu der amorpher Polyester (1)-Teilchendispersion und Veran-
dern der amorpher Polyester (30)-Teilchendispersion zu der amorpher Polyester (26)-Teilchendispersion. To-
ner 25 hatte einen gewichtsgemittelten Teilchendurchmesser (D4) von 6,2 ym. Das Sn/Ti Abundanzverhaltnis,
das durch Rdéntgenfluoreszenzanalyse bereitgestellt wird, fir Sn und Ti, die in dem amorphen Polyester vor-
handen sind, der im Toner-Herstellungsbeispiel 25 verwendet wurde, war 46/54 und die Gesamtmenge von
Sn und Ti war 1100 ppm mit Bezug zu der Masse des amorphen Polyesters.

<Toner-Herstellungsbeispiel 26>

[0159] Ein Toner 26 wurde durch das Vorgehen wie in dem Toner-Herstellungsbeispiel 24 erhalten, aber Ver-
andern der amorpher Polyester (13)-Teilchendispersion zu 500 Teilen der amorpher Polyester (1)-Teilchendis-
persion und Verandern der amorpher Polyester (30)-Teilchendispersion zu 500 Teilen der amorpher Polyester
(17)-Teilchendispersion. Toner 26 hatte einen gewichtsgemittelten Teilchendurchmesser (D4) von 6,2 ym. Das
Sn/Ti Abundanzverhéltnis, das durch Réntgenfluoreszenzanalyse bereitgestellt wird, fir Sn und Ti, die in dem
amorphen Polyester vorhanden sind, der in Toner-Herstellungsbeispiel 26 wurde, war 61/39.
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[Tabelle 2]
amorpher Polyester (pro insgesamt 100 Teilen) Gesam-
Harz 1 Harz 2 Harz 3 Sn/Tiim | abundanz
Tl?lner verwendete | |verwendete| | verwendete | | pornen | yon Zinn Herstellungs-
r. | amorphen |Teile | amorphen | Teile | amorphen | Teile Polyester | und Titan verfahren
Polyester Polyester Polyester (opm)
\ig \ig \ig
1 (1) 5 | (17) | 50 61/39 1100 | Pulverisation
2 (32) 5 | (17) | 50 70/30 2000 | Pulverisation
3 (1) 5 | (16) | 50 54146 1900 | Pulverisation
4 (1) 20| (17) | 40 (26) 40 | 38062 1400 | Pulverisation
5 (2) 5 | (17) | 50 47/53 1500 | Pulverisation
6 (3) 5 | (17) | 50 39/61 1800 | Pulverisation
7 (1) 40 | (18) | 60 68/32 1400 | Pulverisation
8 (1) 2 (17) | 72 74126 1200 | Pulverisation
9 (1) 83 | (17) 17 28/72 1000 | Pulverisation
10 (4) 52| (19) | 48 25/75 1400 | Pulverisation
11 (5) 52| (20) | 48 77123 1400 | Pulverisation
12 (6) 5 | (21) | 50 60/40 200 | Pulverisation
13 (7) 50 | (22) | 50 61/39 2800 | Pulverisation
14 (8) 5 | (23) | 50 59/41 1400 | Pulverisation
15 (9) 50 | (24) | 50 58/42 2000 | Pulverisation
16 (9) 5 | (25) | 50 54146 1800 | Pulverisation
17 (1) 5 | (26) | 50 67/33 1300 | Pulverisation
18 (1) 70| (26) | 30 46/54 1100 | Pulverisation
19 (17) | 50| (15) | 5 45/55 1500 | Pulverisation
20 (10) | 70| (27) | 30 48/52 1200 | Pulverisation
21 (11) | 70| (28) | 3 52/48 1100 | Pulverisation
22 (12) | 70| (29) | 30 50/50 1100 | Pulverisation
23 (18) | 70| (30) | 3 51149 1000 | Pulverisation
24 (13) | 70| (30) | 30 51/49 1000 | Aggregation
25 (1) 70| (26) | 30 46154 1100 | Aggregation
26 (1) 50 (17) 50 61/39 1100 | Aggregation
27 (17) |50 | (21) | 50 100/0 800 | Pulverisation
28 (1) 50 (4) 50 0/100 1400 | Pulverisation
29 (1) 20| (17) | 80 86/14 1300 | Pulverisation
30 (1) 88 | (17) 12 15/85 900 | Pulverisation
31 (1) 5 | (31) | 50 10/90 500 | Pulverisation
32 (14) |50 | (17) | 50 88/12 800 | Pulverisation
33 (15) |50 | (25) | 50 54146 1800 | Pulverisation
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<Magnetisches Kernteilchen 1-Herstellungsbeispiel>
» Schritt 1 (Einwiegen * Mischschritt):

Fe,05 62,7 Teile
MnCO; 29,5 Teile
Mg(OH), 6,8 Teile
SrCO; 1,0 Teile

[0160] Die Ferrit Startmaterialien wurden eingewogen, so dass diese Materialien das unten angegebene Zu-
sammensetzungsverhaltnis annahmen. Dennoch folgte Pulverisierung und Mischen fur 5 Stunden unter Ver-
wendung einer Trockenvibrationsmuhle unter Verwendung von Edelstahlkugel mit einem Durchmesser von 1/
8 Inch.

« Schritt 2 (Vorbrennschritt):

[0161] Das erhaltene Puverisat wurde in ein ungefahr 1 mm viereckiges Pellet unter Verwendung eines Wal-
zenkompaktierers umgewandelt. Nach dem Entfernen des groben Pulvers unter Verwendung eines Vibrati-
onssiebs mit einer Offnung von 3 mm und einem anschlieRenden Entfernung der Feinteile unter Verwendung
eines Vibrationssiebs mit einer Offnung von 0,5 mm wurden die Pellets fiir 4 Stunden bei einer Temperatur
von 1000°C in einem Brenn-Typ Brennofen unter einer Stickstoffatmosphare (Sauerstoffkonzentration: 0,01
Volumen%) gebrannt, um vorgebrannten Ferrit bereitzustellen. Die Zusammensetzung des resultierenden vor-
gebrannten Ferrits war wie folgt.

(MnO),(MgO),(SrO)(Fe,03)4
In dieser Formel a = 0,257, b = 0,117, ¢ = 0,007, d = 0,393
* Schritt 3 (Pulverisierungsschritt):

[0162] Der resultierende vorgebrannte Ferrit wurde auf ungeféhr 0,3 mm mit einer Zerkleinerungsmaschine
(engl. Crusher) pulverisiert, gefolgt durch Pulverisierung fir 1 Stunde mit einer Nasskugelmuhle unter Ver-
wendung von Zirkoniumdioxidkugeln mit einem Durchmesser von 1/8 Inch und mit der Zugabe von 30 Teilen
Wasser pro 100 Teilen des vorgebrannten Ferrits. Die erhaltene Aufschlammung wurde 4 Stunden unter Ver-
wendung einer Nasskugelmuhle unter Verwendung von Aluminiumoxidkugel mit einem Durchmesser von 1/
16 Inch gemahlen, um eine Ferritaufschlammung (fein gepulverter vorgebrannter Ferrit) zu erhalten.

+ Schritt 4 (Granulationsschritt):

[0163] 1,0 Teile eines Ammoniumpolycarboxylats als ein Dispersionsmittel und 2,0 Teile Polyvinylalkohol als
ein Bindemittel pro 100 Teilen des vorgebrannten Ferrits wurden zu der Ferritaufschlammung zugegeben, ge-
folgt durch Granulation mit einem Spruhtrockner (Hersteller: Okawara Kakohiki Co., Ltd.) in sphérische Teil-
chen. TeilchengréReneinstellung wurde auf die erhaltenen Teilchen ausgefiihrt, welche anschlieRend fir 2
Stunden bei 650°C unter Verwendung eines Drehofens erwarmt wurden, um das Dispersionsmittel und die
organischen Bindemittelkomponenten zu entfernen.

* Schritt 5 (Brennschritt):

[0164] Um die Brennatmosphére zu steuern, wurde die Temperatur Uber 2 Stunden von Raumtemperatur
auf 1300°C in einem elektrischen Ofen unter einer Stickstoffatmosphéare (Sauerstoffkonzentration: 1,00 Volu-
men%) erhdht; dann wurde Brennen fur 4 Stunden bei einer Temperatur von 1150°C ausgeftuhrt. Danach er-
folgte Klhlen auf eine Temperatur von 60°C Uber 4 Stunden; zurtickkehren von der Stickstoffatmosphéare zu
der Atmosphare; und Entfernen bei einer Temperatur bei oder unter 40°C.

+ Schritt 6 (Klassierschritt):
[0165] Nachdem die aggregierten Teilchen zerkleinert wurden, wurde die stark magnetische Fraktion durch
magnetische Trennung herausgenommen und die groben Teilchen wurden durch Sieben auf einem Sieb mit

einer Offnung mit 250 pm entfernt, um ein magnetisches Kernteilchen 1 mit einem 50% Teilchendurchmesser
auf einer Volumenbasis (D50) von 37,00 uym zu erhalten.
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<Anfertigung von Beschichtungsharz 1>

Cyclohexylmethacrylat-Monomer 26,8 Massen-%
Methylmethacrylat-Monomer 0,2 Massen-%
Methylmethacrylat-Macromonomer 8,4 Massen-%

(Macromonomer mit einem gewichtsgemittelten Molekulargewicht von 5000 und
mit einer Methacryloylgruppe an einem Ende)

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

[0166] Von diesen Materialien wurden Cyclohexylmethacrylat, Methylmethacrylat, Methylmethacrylat-Macro-
monomer, Toluol und Methylethylketon in einen Vierhals-trennbaren Kolben eingefiihrt, der mit einem Reflux-
kihler, einem Thermometer, einem Stickstoffeinlassrohr und einem Rihrapparat ausgestattet ist; Stickstoffgas
wurde eingefihrt, um sorgsam in eine Stickstoffatmosphare umzuwandeln; Erwdrmen auf 80°C wurde ausge-
fihrt; und das Azobisisobutyronitril wurde zugegeben und Polymerisation wurde fiir 5 Stunden unter Reflux
ausgefuhrt. Das Copolymer wurde durch EingieRen von Hexan in das erhaltene Reaktionsprodukt ausgefallt
und die Ausfallung wurde durch Filtration getrennt und dann vakuumgetrocknet, um ein Beschichtungsharz
1 zu erhalten. 30 Teile des Beschichtungsharzes 1 wurden anschlie3end in 40 Teilen Toluol und 30 Teilen
Methylethylketon geldst, um eine Polymerlésung 1 (30 Massen-% Feststofffraktion) zu erhalten.

<Anfertigung von Beschichtungsharzldsung 1>

Polymerldsung 1 (30% Harzfeststoffkonzentration) 33,3 Massen-%
Toluol 66,4 Massen-%
Carbon Black (Regal 330, Cabot Corporation) 0,3 Massen-%
(Primarteilchendurchmesser = 25 nm, spezifische Oberflache durch
Stickstoffadsorption = 94 m?/g, DBP Absorption = 75 mL/100g)

wurden fur 1 Stunde unter Verwendung eines Lackschdttlers und Zirconiumdioxidkugeln mit einem Durchmes-
ser von 0,5 mm dispergiert. Die erhaltene Dispersion wurde mit einem 0,5 ym Membranfilter filtriert, um eine
Beschichtungsharzldsung 1 zu erhalten.

<Magnetischer Trager 1-Herstellungsbeispiel>
(Harzbeschichtungsschritt):

[0167] Die Beschichtungsharzlésung 1 wurde in einen vakuumentgasten Kneter eingefiihrt, der bei Normal-
temperatur beibehalten wurde, um 2,5 Teile als die Harzkomponente mit Bezug zu dem magnetischen Kern-
teilchen 1 (100 Massenteile) bereitzustellen. Nach dem Einflihren wurde Ruihren fir 15 Minuten bei einer Ro-
tationsrate von 30 U/min ausgefihrt, und nachdem zumindest eine bestimmte Menge (80 Massen-%) des L6-
sungsmittels verdampft war, wurde die Temperatur unter Rihren unter reduziertem Druck auf 80°C erhdht
und das Toluol wurde uber 2 Stunden abdestilliert, gefolgt durch Kihlen. Der erhaltene magnetische Trager,
nach der Fraktionierung und Trennung des schwach magnetischen Produkts durch magnetisches Auswahl
und Durchlass durch ein Sieb mit einer Offnung von 70 pym, wurde unter Verwendung eines Luftklassierers
klassiert, um einen magnetischen Trager 1 mit einem 50% Teilchendurchmesser auf einer Volumenbasis (D50)
von 38,2 um zu erhalten.

<Zwei-Komponenten-Entwickler-Herstellungsbeispiel 1>
[0168] Toner 1 (8,0 Teile) wurde zum magnetischen Trager 1 (92,0 Teile) zugegeben und Mischen wurde

unter Verwendung eines V-Mischers (V-20, Seishin Enterprise Co., Ltd.) ausgefiihrt, um einen Zwei-Kompo-
nenten-Entwickler 1 zu erhalten.
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<Zwei-Komponenten-Entwickler-Herstellungsbeispiele 2 bis 33>

[0169] Zwei-Komponenten-Entwickler 2 bis 33 wurden durch Ausflihren der Produktion wie in dem Zwei-Kom-
ponenten-Entwickler-Herstellungsbeispiel 1 erhalten, aber Verandern des Toners wie in Tabelle 3 gezeigt.

[Tabelle 3]

Zwei-Komponenten-Entwickler Toner Trager

Zwei-Komponenten-Entwickler 1 | Toner 1 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 2 | Toner 2 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 3 | Toner 3 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 4 | Toner 4 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 5 | Toner 5 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 6 | Toner 6 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 7 | Toner 7 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 8 | Toner 8 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 9 | Toner 9 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 10 | Toner 10 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 11 | Toner 11 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 12 | Toner 12 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 13 | Toner 13 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 14 | Toner 14 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 15 | Toner 15 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 16 | Toner 16 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 17 | Toner 17 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 18 | Toner 18 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 19 | Toner 19 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 20 | Toner 20 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 21 | Toner 21 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 22 | Toner 22 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 23 | Toner 23 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 24 | Toner 24 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 25 | Toner 25 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 26 | Toner 26 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 27 | Toner 27 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 28 | Toner 28 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 29 | Toner 29 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 30 | Toner 30 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 31 | Toner 31 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 32 | Toner 32 magnetischer Trager 1
Zwei-Komponenten-Entwickler 33 | Toner 33 magnetischer Trager 1
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[1. Evaluation des Heif3-Offset-Widerstands]

[0170] Ein imageRUNNER ADVANCE C9075PRO Vollfarb-Kopierer von Canon Inc. wurde modifiziert, um zu
ermdglichen, dass die Fixiertemperatur und die Prozessgeschwindigkeit frei eingestellt werden kénnen und
ein Test des Fixiertemperaturbereichs wurde unter Verwendung des Zwei-Komponenten-Entwicklers 1 aus-
gefiihrt. Bezuglich des Bildes wurden unfixierte Bilder in einem Einzelfarbmodus in einer Normaltemperatur-,
Normalfeuchtigkeitsumgebung (Temperatur = 23°C, relative Feuchtigkeit = 50% bis 60%) mit einem Tonerauf-
tragungsniveau auf dem Papier eigenstellt auf 1,2 mg/cm? hergestellt. GF-C081 Kopierpapier (A4, Flachenge-
wicht = 81,4 g/m?, verkauft von Canon Marketing Japan Inc.) wurde als das Evaluationspapier verwendet und
ein Bild wurde erzeugt, dass einen Bilddruck-Prozentsatz von 25% hatte.

[0171] Die erzeugten Bilder wurden dann in einer Normaltemperatur-, Niedrigfeuchtigkeitsumgebung (Tem-
peratur = 23°C, relative Feuchtigkeit nicht mehr als 5%) mit einer Prozessgeschwindigkeit eingestellt auf 450
mm/Sekunde und Erhéhen der Fixiertemperatur in 5°C-Schritten in Reihenfolge von 120°C fixiert. Die Ober-
grenzentemperatur, bei welcher Offset nicht erzeugt wurde, wurde als die Hei3-Offset-Widerstandstemperatur
genommen.

[0172] Die HeilR-Offset-Widerstandstemperatur wurde unter Verwendung der folgenden Kriterien bewertet.
Die Ergebnisse der Evaluation sind in Tabelle 4 angegeben.

(Evaluationskriterien fir die HeiR-Offset-Widerstandstemperatur)

A: zumindest 210°C (extrem gut)

B: zumindest 200°C und weniger als 210°C (gut)

C: zumindest 190°C und weniger als 200°C (die Effekte der vorliegenden Erfindung werden erhal-
ten)

D: weniger als 190°C

[2. Evaluation von Fixierumlaufwiderstand]

[0173] Unter Verwendung der Evaluationsmaschine, die in der zuvor genannten Evaluation des Hei3-Offset-
Widerstands verwendet wurde, wurde ein unfixiertes Bild (Tonerauftragungsniveau = 1,2 mg/cm?) mit einer
Lange von 60 mm in der Richtung des Papierdurchlaufs erzeugt, beginnend bei einer Lokalisation 1 mm von
der Einlasskante des Evaluationspapiers. Unter Verwendung der gleichen Einstellungen wurden 10 Blatter der
Evaluationsprobe, die das unfixierte Bild tragt, hergestellt. CS-680 (A4, Flachengewicht = 68,0 g/m?, verkauft
durch Canon Marketing Japan Inc.) wurde als das Evaluationspapier verwendet.

[0174] Dann wurden bei einem Betrieb in einer Hochtemperatur-, Hochfeuchtigkeitsumgebung (Temperatur
= 30°C, relative Feuchtigkeit = 80%) die 10 Blatter kontinuierlich bei einer Papiertransportgeschwindigkeit von
450 mm/Sekunden mit einer Fixiertemperatur, die in 5°C-Schritten in Reihenfolge von 150°C erhéht wurde,
durchgefiihrt. Die Obergrenzentemperatur, bei welchem der Umlauf wahrend des Fixierens nicht erzeugt wur-
de, wurde als die Fixierumlaufwiderstandstemperatur genommen. Die Ergebnisse der Evaluation wurden ge-
mal der folgenden Kriterien bewertet. Die Ergebnisse der Evaluation sind in Tabelle 4 angegeben.

zumindest 200°C (sehr gut)

zumindest 185°C und weniger als 200°C (gut)

zumindest 170°C und weniger als 185°C (die Effekte der vorliegenden Erfindung werden erhalten)
weniger als 170°C

oow>»

[3. Evaluation der Niedrigtemperaturfixierbarkeit]

[0175] Ein Test der Niedrigtemperaturfixierbarkeit wurde unter Verwendung des Zwei-Komponenten-Entwick-
lers 1 und der Evaluationsmaschine, die in der zuvor genannten Evaluation des Heil3-Offset Widerstands ver-
wendet wurde, ausgefihrt. Bezlglich des Bildes wurden unfixierte Bilder in einem Einzelfarbmodus in einer
Normaltemperatur-, Normalfeuchtigkeitsumgebung (Temperatur = 23°C, relative Feuchtigkeit = 50% bis 60%)
mit einem Tonerauftragungsniveau auf dem Papier eigenstellt auf 1,2 mg/cm? hergestellt. GF-C081 Kopierpa-
pier (A4, Flachengewicht = 81,4 g/m?, verkauft von Canon Marketing Japan Inc.) wurde als das Evaluations-
papier verwendet und ein Bild wurde erzeugt, dass einen Bilddruck-Prozentsatz von 25% hatte.

28/32



DE 10 2017 111 337 A1 2017.11.30

[0176] Dann wurde bei einem Betrieb in einer Niedrigtemperatur-, Niedrigfeuchtigkeitsumgebung (Temperatur
=15°C, relative Feuchtigkeit nicht mehr als 10%) mit einer Prozessgeschwindigkeit eingestellt auf 450 mm/Se-
kunde und einem Erhdhen der Fixiertemperatur in 5°C-Schritten in Reihenfolge von 120°C, die Niedertempe-
raturfixiertemperatur als die Untergrenzentemperatur genommen, bei welcher ein Offset nicht erzeugt wurde.

(Kriterien zur Evaluation der Niedertemperaturfixiertemperatur)

weniger als 150°C (sehr gut)

zumindest 150°C und weniger als 160°C (gut)

zumindest 160°C und weniger als 170°C (die Effekte der vorliegenden Erfindung wurden erhalten)
zumindest 170°C

oow>

[4. Evaluation der Ladestabilitat]

[0177] Die nachfolgend beschriebene Evaluation wurde unter Verwendung eines ImagePress C800 Vollfarb-
kopierers von Canon Inc. als der bilderzeugende Apparat ausgefiihrt, wobei der zuvor genannte Zwei-Kompo-
nenten-Entwickler zu dem Cyan-Entwicklungsgerét des bilderzeugenden Apparats befullt war. Eine Modifika-
tion wurde durch Entfernen des Mechanismus ausgefihrt, der, von dem Entwicklungsgerat, den exzessiven
magnetischen Trager innerhalb des Entwicklungsgerates ausstoft.

[0178] Einstellungen wurden getétigt, sodass das Tonerauftragungsniveau auf dem Papier fir das FFh Bild
(Festbild) 0,45 mg/cm? war. FFh bezieht sich auf Werte, die 256 Gradationen in einem hexadezimalen Format
ausdriicken, wobei 00h die erste Gradation (weil3er Hintergrund) der 256 Gradationen ist und FF die 256ste
Gradation (Festregion) der 256 Gradationen ist.

[0179] Ein 10000 Druckbildausstof3-Dauertest wurde ausgefiihrt bei einer Bildrate von 25% in einer Normal-
temperatur-, Normalfeuchtigkeit (NN) Umgebung (Temperatur = 23°C, relative Feuchtigkeit von zumindest 50%
und nicht mehr als 60%) als ein Bildausstol3-Dauertest. Wahrend der 10000-Blatt kontinuierlichen Blattzufuhr
wurde das Papier unter Verwendung der gleichen Entwicklungsbedingungen wie fir das erste Blatt zugefuhrt
(keine Kalibrierung). GF-10081 Normalkopierpapier (A4, Flachengewicht = 81,4 g/m?, verkauft durch Canon
Marketing Japan Inc.) wurde fiir das Evaluationspapier in dem 10000 Bilddruckaussto3-Dauertest verwendet.

[0180] Die Evaluationskriterien und die evaluierten Gegenstande auf dem ausgestof3enen Bild, sowohl initial
(erster Druck) als auch nach einem 10000sten Blatt-kontinuierlichen Papierzufuhr sind nachfolgend angege-
ben.

[0181] Die Ergebnisse der Evaluation sind in Tabelle 4 angegeben.
(Messung der Bilddichte)

[0182] Unter Verwendung eines X-Rite Farbreflektionsdensiometers (500 Serie, X-Rite, Inc.) wurde die Bild-
dichte des FFh Bildbereichs: Festbereich sowohl initial (erster Druck) als auch auf den 10000sten Druck ge-
messen, und die Bewertung wurde unter Verwendung der folgenden Kriterien basierend auf der Differenz A
zwischen den zwei Bilddichten bewertet. Die Ergebnisse der Evaluation sind in Tabelle 4 angegeben.

weniger als 0,05 (sehr gut)

zumindest 0,05 und weniger als 0,10 (gut)

zumindest 0,10 und weniger als 0,15 (die Effekte der vorliegenden Erfindung werden erhalten)
zumindest 0,15

oow>»

<Beispiele 2 bis 26 und Vergleichsbeispiele 1 bis 7>
[0183] Evaluationen wurden ausgefiihrt durch ein Vorgehen wie in Beispiel 1, aber Verandern des Zwei-Kom-

ponenten-Entwicklers, der in den Evaluationen verwendet wurde, zu den in Tabelle 3 angezeigten Zwei-Kom-
ponenten-Entwicklern. Die Ergebnisse der Evaluationen sind in Tabelle 4 angegeben.
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[Tabelle 4]
Dichte-
o Zwei- , y Niedrig- n hi
Be;jf'el Kompgninten- Hwiféggs:g Bewertung Fx(;ggiglaa:g' Bewertung tgmsgragtuIr- Bewertung unt:c?ch\?d Bewertung
Entwickler Nr. fixierbarkeit Dauertest
(%)
1 1 225 A 210 A 150 B 0,03 A
2 2 210 A 195 B 150 B 0,03 A
3 3 210 A 195 B 150 B 0,04 A
4 4 215 A 205 A 150 B 0,04 A
5 5 220 A 205 A 150 B 0,04 A
6 6 220 A 205 A 150 B 0,04 A
7 7 200 B 185 B 150 B 0,04 A
8 8 195 C 175 C 150 B 0,07 B
9 9 195 C 175 C 150 B 0,06 B
10 10 195 C 175 C 150 B 0,07 B
11 11 195 C 175 C 150 B 0,07 B
12 12 200 B 185 B 150 B 0,06 B
13 13 225 A 205 A 145 A 0,09 B
14 14 220 A 205 A 145 A 0,07 B
15 15 205 B 185 B 155 B 0,04 A
16 16 195 C 170 C 160 C 0,03 A
17 17 200 B 200 A 155 B 0,03 A
18 18 205 B 205 A 155 B 0,03 A
19 19 200 B 200 A 155 B 0,03 A
20 20 205 B 200 A 155 B 0,04 A
21 21 205 B 190 B 155 B 0,04 A
22 22 200 B 185 B 155 B 0,07 B
23 23 200 B 185 B 155 B 0,09 B
24 24 195 C 175 C 155 B 0,12 C
25 25 205 B 180 C 155 B 0,10 C
26 26 210 A 195 B 150 B 0,09 B
Vergleich 1 27 180 D 165 D 155 B 0,12 C
Vergleich 2 28 180 D 165 D 155 B 0,13 C
Vergleich 3 29 180 D 165 D 155 B 0,12 C
Vergleich 4 30 180 D 165 D 155 B 0,12 C
Vergleich 5 31 180 D 165 D 155 B 0,10 C
Vergleich 6 32 180 D 165 D 155 B 0,10 C
Vergleich 7 33 185 D 165 D 170 D 0,06 B
[0184] Wahrend die vorliegende Erfindung mit Bezug auf exemplarische Ausflihrungsformen beschrieben

wurde, ist es zu verstehen, dass die Erfindung nicht auf diese offenbarten exemplarischen Ausfiihrungsformen
beschrankt ist. Dem Schutzbereich der folgenden Anspriiche ist die breiteste Interpretation zu gewéahren, um

all solche Modifikationen und aquivalenten Strukturen und Funktionen mit zu umfassen.

[0185] Ein Toner umfasst ein Tonerteilchen, das einen amorphen Polyester enthalt, wobei der amorphe Po-
lyester einen amorphen Polyester 1 enthélt, der amorphe Polyester eine Zinnverbindung und eine Titanver-
bindung enthalt, ein Sn/Ti Abundanzverhéltnis zwischen Sn und Ti in dem amorphen Polyester gemafl Roént-
genfluoreszenzanalyse 20/80 bis 80/20 ist, und ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht Mw1 des amorphen

Polyesters 1 gemal Messung durch Gelpermeationschromatographie (GPC) Mw1 < 7000 ist.
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Patentanspriiche

1. Toner, der ein Tonerteilchen umfasst, das einen amorphen Polyester enthalt, wobei
der amorphe Polyester einen amorphen Polyester 1 enthalt,
der amorphe Polyester eine Zinnverbindung und eine Titanverbindung enthalt,
ein Sn/Ti Abundanzverhaltnis zwischen Sn und Ti in dem amorphen Polyester gemafl Roéntgenfluoreszenz-
analyse 20/80 bis 80/20 ist, und
ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht Mw1 des amorphen Polyesters 1 gemal Messung durch Gelper-
meationschromatographie (GPC) Mw1 < 7000 ist.

2. Toner nach Anspruch 1, wobei der amorphe Polyester 1 ein Polykondensat einer Carboxylsdurekompo-
nente und einer Alkoholkomponente ist, die zumindest 80 Mol-% eines aromatischen mehrwertigen Alkohols
enthalt.

3. Toner nach Anspruch 1 oder 2, wobei
der amorphe Polyester einen amorphen Polyester 2 enthalt, und
ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht Mw2 des amorphen Polyesters 2 gemal Messung durch Gelper-
meationschromatographie (GPC) Mw2 < 7000 ist.

4. Verfahren zum Herstellen des Toners nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Tonerherstellungs-
verfahren umfasst:
einen Schritt des Schmelzknetens des amorphen Polyesters.

Es folgen keine Zeichnungen
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