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Fossil vs. Renewable Resources for Chemicals 
and Materials

DOE predicts that chemicals and materials derived from fossil resources will remain flat while chemicals and materials 
derived from renewable resources will experience exponential growth



Non Food Uses of Agricultural Materials

The State of North Dakota is number 1 in the production of 15 
different crop materials

Examples: Honey, Flax Seed, Soy, Barley for grain, Sunflower, all 
dry beans, canola

USDA in 1993 issues an RFA to develop programs for non‐food 
uses of agricultural materials

The oil seed Crambe which is a hybrid of canola and grows well 
in North Dakota was targeted

The seeds of crambe contains nearly 60% of Erucic acid (the 
total oil recovered as erucic acid)



Rape Seed Crambe

How to Save the Planet? Non Food Uses 
of Agricultural Materials

Oil Seeds as a Renewable Resource



Composition of Typical Oil Seeds



Erucic Acid‐Attributes

Erucic acid and derivatives are used in a variety of polymer preparation
Erucamide is used as a slip agent
Dielectric Fluid
Precursor for Brassylic and Pelargonic acids





Oxidation of Erucic Acid



Eco‐Friendly Oxidation of Erucic Acid



Drawbacks to First Generation Solution 
Catalyst recovery difficult

Tert‐Butanol hard to work with  and large amount of solvent is needed

Removal of t‐Butanol is difficult

Still needs an organic solvent

Difficulty with catalyst recovery

Relatively long reaction times

Products characterized as esters on GC

Scale up to 300 g was carried out successfully



Yields enhanced with elimination of organic solvent, presence of phase transfer 
catalyst

Entry O2 Solvent Additive Yield, %
1 1 atm t-BuOH NO 72
2 1 atm t-BuOH Bu4NBr 56
3 none t-BuOH NO 60
4 1 atm t-BuOH Bu4NHSO4 86
5 none t-BuOH Bu4NHSO4 70
6 1 atm NO Bu4NHSO4 94
7 none NO Bu4NHSO4 86
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Oxidation of Oleic Acid‐A Product from Sunflower 



C‐13 Diamine Synthesis for Nylon 13, 13‐Preparation



End Uses for Erucic Acid Derived Chemicals



Cellulose‐A Source for Chemicals



Structure of Cellulose



Glucose dehydration to HMF proceeds via isomerization of glucopyranose to 
fructofuranose, followed by dehydration to HMF

Hydroxymethyl Furfural (HMF) from Glucose



Cr‐catalyzed transformation of glucose to HMF 

Requires extensive chromatographic purification
or vacuum distillation

Binder, J. B.; Raines, R. T. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 1979.



HMF based products



Value Added Chemicals from HMF
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Scaled‐Up Copolymer Based on FDCA
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Nylon 6,6 FDCA Copolymer 
(m/n = 40/60 mole/mole)

Tg (oC) 59 96

Tm (oC) 261 282

Tc (oC) 228 269

Tm‐Tc (oC) 33 13

T@5% wt. loss (oC) 411 457

T@50% wt. loss (oC) 471 501

Notched Izod Impact (J/m) 40.9 53.6

Moisture Uptake (wt. %) 4.7 0.40

Compared to nylon 6,6, the FDCA copolymers possesses higher Tg and Tm, faster crystallization, better 
thermal stability, similar impact strength, and much lower water uptake



Polyethylene Terephthalate Polymers 

Synthetic Resin
Used in food and beverage containers
Can be recycled
Difficult to degrade

Old
PET Bottle

New
Plant Bottle
30% of the material
From biomass



Designer Polymers from FDCA



Biomass based Photodegradable Polymers
A Cradle to Cradle Approach
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