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It  is known  that sodium bis(2‐ethylhexyl) sulfosuccinate  (AOT)  reverse micelles are spherical over a wide 
range of water‐to‐surfactant molar ratios (W). This contradicts the traditional concept of preferred curvature: 
reverse microemulsion phase diagram calculated with the Helfrich equation does not contain any wide region 
of spherical droplets. In actual fact, this concept does not apply to the AOT monolayer because its free energy 
is almost a linear function of the mean curvature. To correctly predict the shape of AOT reverse micelles, it 
is necessary to take into account not only the curvature free energy but also the disjoining pressure arising 
primarily from the overlapping of the electrical double layers at the opposite sides of the water core. Based 
on these considerations, we develop a model to calculate the free energy of AOT reverse microemulsion [1]. 
This model allows us  to explain  the sphericity  (by comparing  the  free energies of spheres, cylinders, and 
lamellas)  and  to  calculate  various  thermodynamic  properties:  the  enthalpy  of  solubilization,  chemical 
potentials, polydispersity, and the phase diagrams (fig. 1). All results are in qualitative agreement with the 
available  experimental  data.  Although  the  detailed  calculations  have  been  carried  out  only  for  reverse 
microemulsions based on AOT, the main idea is expected to be valid for any surfactant: if reverse micelles 
are spherical over a wide range of water‐to‐surfactant molar ratios, then there must be a repulsive disjoining 
pressure  in  the water  core. Therefore, by  considering whether  the disjoining pressure exists  for a given 
surfactant, it is possible to draw some conclusions about the structure of microemulsion. 
 

 
Figure 1 Calculated phase diagrams of the reverse microemulsion system based on pure AOT (left plot) and on AOT 
contaminated by sodium sulfate at a molar ratio of 1:400 (right plot). Roman numerals denote the following regions. I. 
The one‐phase region with spherical reverse micelles.  II. The region of coexistence of spherical and  lamellar reverse 
micelles  (in reality,  lamellar reverse micelles must aggregate and  form a separate phase).  III. The region of  lamellar 
reverse micelles. IV. The two‐phase region (reverse microemulsion + brine). 
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